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RÉSUMÉ 
La synthèse de nanoparticules plasmoniques (Au, Ag, Cu, AuAg, AuCu) par laser femtoseconde 
est décrite. Celle-ci repose sur l’ablation laser d’une cible solide immergée dans un liquide, ainsi 
que sur la fragmentation et la croissance de nanoparticules en solution. Ce procédé en deux 
étapes augmente significativement le taux de production, la reproductibilité et la gamme de 
nanoparticules pouvant être générées comparativement à l’ablation laser directe. Ces avantages 
proviennent d’un découplage artificiel séparant les processus de nucléation (production de 
nouveaux noyaux) et de croissance (contrôle de la taille) en solution. Ainsi, la productivité peut 
être maximisée en ajustant les paramètres laser favorisant de forts taux d’ablation sans tenir 
compte des distributions produites, puis la taille peut être contrôlée finement par l’irradiation 
secondaire de la solution colloïdale initialement formée.   
Pour l’or, la croissance de noyaux nanométriques préformés par ablation laser en présence d’un 
agent stabilisant permet la synthèse de nanoparticules directement fonctionnalisées avec des 
tailles moyennes variant entre 3-76 nm et des coefficients de variation (COV) compris entre 15-
30 %. Le contrôle de taille est aussi beaucoup plus simple que lors de l’ablation laser directe, 
puisqu’il dépend uniquement du ratio entre la concentration molaire d’or et de l’agent stabilisant 
en solution. Bien que démontré pour le dextran et le polyéthylène glycol (PEG), ce type de 
contrôle de taille reste valide pour l’ensemble des agents stabilisants et ouvre donc la voie à la 
synthèse d’un grand nombre de bioconjugués.   
La combinaison de l’ablation et de la fragmentation par laser femtoseconde permet aussi la 
synthèse de nanoparticules d’or très stables et quasi monodisperses dans l’eau pure. Elle élimine 
donc les problèmes de contamination de surface généralement associés à la synthèse chimique de 
nanoparticules basée sur une approche ascendante. Le contrôle de taille est plus restrictif 
cependant, puisqu’il dépend fortement de la concentration d’or en solution. Il requiert donc un 
ajustement des paramètres laser en fonction de la concentration afin d’établir un rayon critique 
d’équilibre entre les processus de coalescence et de fragmentation. Cet équilibre permet toutefois 
la formation de nanoparticules d’or ayant des tailles moyennes variant de 20 nm à ~50 nm et des 
COV de l’ordre de 20-30 %. Ces nanoparticules sont uniques pour des applications de détection 
de haute sensibilité basées sur la diffusion Raman augmentée en surface (SERS), puisqu’elles 
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réduisent considérablement le bruit de fond associé aux contaminants de surface et aux sous-
produits retrouvés en solution.   
L’irradiation femtoseconde d’un mélange de deux solutions colloïdales métalliques autorise aussi 
la formation de nanosphères de composition prédéterminée (AuxAg(1-x), AuxCu(1-x)) avec des 
distributions de taille et de forme très petites dans un environnement très simple, c'est-à-dire de 
l’eau avec un agent stabilisant. Les variations de taille, de forme ou d’environnement étant 
éliminées, l’étude des propriétés optiques et physico-chimiques des nanoparticules est 
grandement simplifiée. D’un point de vue optique, le changement de composition mène à une 
variation de l’intensité du pic plasmon, de sa largeur de bande et de sa position. Sa position varie 
de façon linéaire entre 400 nm et ~600 nm avec l’augmentation de la fraction atomique d’or 
(AuxAg(1-x)) ou de cuivre (AuxCu(1-x)) et peut être prédite en supposant une variation linéaire de 
l’énergie de transition interbande dans la théorie de Mie. Une décroissance marquée de l’intensité 
du pic plasmon est aussi observée avec la translation du pic plasmon vers le rouge et peut être 
associée à une augmentation de la partie imaginaire de la permittivité des nanoparticules avec 
l’augmentation de l’or ou du cuivre pour ces deux mêmes alliages. Au point de vue physico-
chimique, l’oxydation des nanoparticules d’argent est significativement réduite suite à 
l’incorporation d’une faible quantité atomique d’or et complètement inhibée pour une fraction 
atomique supérieure à 0.4-0.5. Les alliages de AuAg pourraient donc être de bien meilleurs 
compromis pour des applications de bio-imagerie ou de bio-détection par rapport à l’argent ou à 
l’or pur. En effet, ils possèdent une stabilité chimique bien supérieure par rapport à l’argent et 
une réponse plasmonique bien meilleure par rapport à l’or.   
Le caractère bifonctionnel relié à l’oxydation partielle de la surface des nanoparticules d’or 
produites permet une vaste gamme de mécanismes de stabilisation. La stabilisation par des 
interactions hydrophobe-hydrophobe, par la formation de ponts hydrogène, par la chemisorption 
de thiols et par des interactions électrostatiques est évaluée. Une nouvelle classe d’agents 
stabilisants, les biopolymères, est aussi introduite. L’ajout de ces polymères durant les procédés 
d’ablation, de fragmentation ou de croissance permet un contrôle de taille très efficace et une 
fonctionnalisation in situ des nanoparticules. La biocompatibilité de ces agents stabilisants 
autorise aussi l’introduction directe des nanoparticules formées dans des applications in vitro ou 
in vivo. Des efforts significatifs ont aussi été entrepris afin de vérifier la possible dégradation des 
polymères utilisés durant le procédé laser. Ces études témoignent d’une dégradation faible causée 
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par un mécanisme d’oxydation associé à la production de radicaux libres et d’espèces oxydantes 
par la dissociation des molécules d’eau durant le procédé laser.   
Finalement, les mécanismes d’ablation laser en milieu liquide ainsi qu’un modèle de croissance 
des nanoparticules synthétisées par laser sont proposés en se basant sur l’ensemble des résultats 
expérimentaux provenant de la littérature et de cette thèse. Trois mécanismes d’éjection sont mis 
en exergue, soit l’ablation laser directe, l’ablation par le plasma et l’ablation mécanique. Les deux 
premiers mécanismes contribuent à l’éjection d’atomes et de petits agrégats, lesquels suivent la 
même dynamique de croissance. Le troisième mène plutôt à l’éjection tardive de grosses 
nanoparticules suite à l’effondrement de la bulle de cavitation. La formation des nanoparticules 
est aussi régie par trois phases distinctes. Premièrement, une nucléation et une condensation très 
rapides, mais très brèves, surviennent dans le plasma et sont causées par les taux de 
refroidissement extrêmement élevés menant à une très forte supersaturation. Vient ensuite une 
croissance marquée par la coalescence des noyaux chauds et encore liquides. Au terme de leur 
solidification, ces noyaux devraient avoir des tailles inférieures à 2 nm et être majoritairement 
condensés à l’interface liquide-vapeur de la bulle de cavitation. Sans la présence d’agent 
stabilisant, la croissance par diffusion atomique et par coalescence se poursuit à l’intérieur de la 
bulle de cavitation et devrait être accélérée suivant son effondrement. Les nanoparticules et les 
monomères n’ayant pas réagi sont ensuite propulsés hors de la zone d’ablation par l’onde de choc 
associée à l’effondrement et croissent dans le liquide. Ce cycle se répète pour chacune des 
impulsions laser et une interaction entre les espèces en solution et les espèces ablatées et/ou la 
radiation incidente est à prévoir en fonction de la géométrie de la cellule d’ablation.  
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ABSTRACT 
The femtosecond laser synthesis of plasmonic nanoparticles (Au, Ag, Cu, AuAg, AuCu) is 
described. The approach relies on the fs laser ablation of a target immersed in a liquid, followed 
by the laser-induced fragmentation and growth of nanoparticles in solution.  This two-step 
methodology significantly enhances the production rate, the reproducibility and the size control 
of nanoparticles in comparison to the direct laser ablation based technique.  Such improvements 
are the result of an artificial decoupling of the nucleation (production of new nucleus) and of the 
growth (size control) in the solution.  In the first step, the laser parameters are set to maximize the 
ablation rate irrespectively of the size of the produced nanoparticles.  In the second step, the size 
is finely control by a secondary femtosecond irradiation of the generated colloidal solution.   
For gold, the laser-induced growth of nanometric seeds initially formed by laser ablation in the 
presence of a stabilizing agent allows the synthesis of functionalized nanoparticles with sizes 
ranging from 3-76 nm and coefficients of variation (COV) varying between 15-30%.  In 
comparison to the direct laser ablation, the size control is much simpler, as it uniquely depends 
on the gold to stabilizing agent molecular concentration ratio.  The approach has been described 
for dextran and polyethylene glycol (PEG), but can be extended to all stabilizing agents and open 
new avenues in the formation of various novel bioconjugates.   
The fs laser ablation and fragmentation also allow the synthesis of stable and low dispersed Au 
nanoparticles in pure water.  As a consequence, this combinational approach eliminates the 
problems of surface contamination usually associated with the bottom-up chemical synthesis of 
nanoparticles.  However, the size control is much more complicated in comparison to the former 
case, as it strongly depends on the concentration of gold in solution.  It therefore requires an 
adjustment of laser parameters according to the concentration in order to establish a critical 
radius between the coalescence rate and the laser fragmentation rate in solution.  This balance 
nevertheless enables the formation of Au nanoparticles with sizes ranging from 20 nm to ~50nm 
and with COV of the order of 20-30%. These nanoparticles are unique for sensing applications 
with high sensitivity based on surface enhanced Raman scattering (SERS), since they greatly 
reduce the noise associated with surface contaminants and byproducts found in solution. 
The formation of various nanospheres with predetermined size, shape and composition (AuxAg(1-
x), AuxCu(1-x)) is also reported by the use of a fs irradiation of a mixture of two pure metallic 
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colloidal solutions in a very simple chemical environment, e.g. water and a stabilizing agent. 
Variations in size, shape or environment being ruled out, the chemical and optical analysis of the 
products are greatly simplified.  From an optical point of view, the change in composition leads 
to a variation of the plasmon peak position, its intensity and its bandwidth.  Its position varies 
linearly between 400 nm and ~600 nm with increasing atomic fraction of gold (AuxAg(1-x)) or 
copper (AuxCu(1-x)) and can be predicted by assuming a linear shift of the interband transition 
energy in the Mie theory.  A marked decrease in the plasmon peak intensity is also observed with 
the translation of the plasmon peak to longer wavelength and may be associated with the increase 
of the imaginary part of the permittivity of the nanoparticles with the increase of gold or copper 
for the same two alloys. From a chemical point of view, oxidation of silver nanoparticles is 
significantly reduced by the incorporation of a small amount of gold and is completely inhibited 
for a gold atomic fraction larger than 0.4-0.5.  For some biological applications, like SERS, it is 
anticipated that AuAg nanoalloys would be the best compromise in terms of chemical stability 
and plasmonic response, as they possess much better resistance to oxidation in comparison to 
pure silver and a much narrower and stronger plasmon peak in comparison to pure gold. 
The bifunctional nature related to the partial oxidation of the gold nanoparticle surface allows a 
wide range of stabilization mechanisms. The stabilization by hydrophobic-hydrophobic 
interaction, by hydrogen bonds formation, by chemisorptions of thiols and by electrostatic 
interactions is evaluated.  A new class of stabilizing agents, biopolymers, is also introduced.  The 
addition of these polymers during the laser ablation, fragmentation or growth process enables in 
situ surface functionalization and efficient size control. The biocompatibility of these stabilizers 
also allows the direct introduction of nanoparticles in in vitro or in vivo applications without 
further purification. Significant efforts have also been undertaken to check the possible 
degradation of the polymers used during the laser process. These studies demonstrate a low 
degradation via an oxidation mechanism, involving the production of free radicals and oxidizing 
species by dissociation of water molecules during the laser process. 
Finally, the mechanisms of laser ablation in liquids and a growth model for the nanoparticles are 
proposed based on experimental results from literature and this thesis.  Three ejection 
mechanisms are highlighted, e.g. the direct laser ablation, the plasma-related ablation and 
mechanical ablation.  The first two mechanisms contribute to the ejection of atoms and small 
clusters, which follow the same growth dynamics. The third rather leads to the late ejection of 
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large nanoparticles following the collapse of the cavitation bubble.  The formation of 
nanoparticles is also described by three distinct phases. First, a fast nucleation and condensation 
of the ejected species occur in the plasma and are caused by extremely high cooling rates, which 
lead to a strong supersaturation. This short nucleation and condensation phase is followed by a 
marked growth of the liquid (and still hot) nuclei by coalescence. After solidification, these 
nuclei should have sizes below 2 nm and be mostly condensed at the liquid-vapor interface of the 
growing cavitation bubble.  Without the presence of stabilizing agent, growth by atomic diffusion 
and coalescence continue inside the cavitation bubble and should be accelerated following its 
collapse. Nanoparticles and unreacted monomers are then propelled out of the ablation zone by 
the secondary shock wave associated with the collapse of the cavitation bubble and further grow 
in solution.  This cycle is repeated for each laser pulse and interaction between species in solution 
and the ablated species and/or the incident radiation is expected to occur based on the geometry 
of the ablation cell. 
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1 
INTRODUCTION 
Le concept de nanotechnologie a d’abord été imaginé par Richard P. Feynman en 1959 lors de sa 
célèbre lecture « There’s plenty of room at the bottom » [1].  Dès lors, l’idée de produire de 
petites machines capables de fabriquer par elles-mêmes des objets avec une précision atomique 
était lancée.  Au niveau linguistique, le mot « nano-technologie » est normalement crédité au 
japonais Norio Taniguchi qui a proposé ce terme en 1974 pour décrire des procédés d’usinage de 
semiconducteurs permettant un contrôle au niveau du nanomètre [2]. Il a plus tard été popularisé 
par l’américain K. Eric Drexler dans son livre Engine of Creation paru en 1986, lequel décrivait 
la manufacture de machines moléculaires contrôlant la fabrication de produits chimiques 
complexes et la production de sous machines manufacturières [3].  De nos jours, toutes les 
disciplines scientifiques traditionnelles se sont appropriées ce concept en ajoutant le fameux 
préfixe « nano ».   
La nanoscience et les nanotechnologies ne sont pas seulement des avancées scientifiques et 
technologiques, mais elles sont des facteurs essentiels dans les politiques de développement de 
chaque pays et dans les relations internationales. Chaque pays veut être de la course de 
l’infiniment petit et lance ses propres plans de recherche. Bien que les efforts de recherches dans 
le domaine des nanosciences aient suivi une expansion rapide depuis la fin des années 1980, cette 
course a officiellement été lancée par les États-Unis en 2001, sous la présidence de Bill Clinton, 
suite à la création de la National Nanotechnology Initiative et de son important financement de 3 
milliards de dollars [4]. Les feuilles de route scientifiques et techniques ont ensuite émergé 
simultanément dans de nombreux pays, la connaissance restant accessible à qui veut bien s’y 
intéresser. La Chine et le Japon ont investi massivement dans la recherche sur les nanomatériaux. 
Le Brésil veut plutôt orienter cette recherche en agroalimentaire. Similairement, l’Afrique met à 
profit sa compétence traditionnelle en métallurgie pour développer la recherche sur les 
nanoparticules, notamment les nanoparticules d’or, pour apporter une valeur ajoutée à ces 
minerais. Au niveau de l’Union Européenne, les investissements sont majeurs et régis par les 
programmes-cadres. À lui seul, le 7
e
 programme-cadre s’échelonnant entre 2007 et 2013 a déjà 
octroyé plusieurs subventions totalisant 600 millions d’euros en 2007 pour soutenir les 
nanotechnologies [5]. De leur côté, le Canada et le Québec ne sont pas en reste et veulent devenir 
eux aussi des chefs mondiaux en nanotechnologie par l’innovation dans les domaines des 
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matériaux, de la biomédecine et des technologies de l’information et de la communication. Au 
niveau fédéral, cette recherche est encadrée par 9 instituts du Conseil National de la Recherche 
du Canada (CNRC), lesquels sont principalement basés en Colombie-Britannique, en Alberta, en 
Ontario et au Québec [6]. Au Québec, cette initiative est allée plus loin par la mise sur pied du 
consortium NanoQuébec en 2001 qui regroupe 9 universités et centres de recherche majeurs [7]. 
Selon NanoQuébec, plus de 800 chercheurs sont engagés dans la recherche nano au Canada [8]. 
Par ailleurs, les investissements canadiens en nanotechnologie entre 2000 et 2007 ont dépassé le 
milliard de dollars et le nombre d’entreprises nano formées dans cet intervalle surpasse largement 
la centaine [6-10].     
Bien plus encore, les nanotechnologies ont servi de catalyseur à l’abolissement du modèle de 
recherche germanique lequel était cloisonné par disciplines. Cette rupture avec le schéma de 
recherche traditionnelle s’est avérée essentielle afin de répondre aux enjeux actuels, notamment 
au niveau de l’énergie, de l’environnement et de la santé. Elles ont ainsi mené au développement 
de nombreux domaines multidisciplinaires tels que la nanobiophotonique où la synergie entre la 
biologie, l’optique et la science des matériaux a permis l’étude au niveau fondamental de la 
dynamique des interactions cellulaires et moléculaires, en plus d’ouvrir la porte à un grand 
nombre d’applications de thérapie et de diagnostic basées sur l’utilisation de la lumière [11-14]. 
D’un point de vue optique, la nanobiophotonique requiert le développement de technique 
d’imagerie telle que la microscopie de contrastes classiques (champ clair, champ sombre, 
contraste de phase, fluorescence, etc.), l’optique en champ proche et la microscopie non linéaire 
(SHG, CARS).  D’autre part, elle implique le développement d’un grand nombre de sondes 
nanométriques inorganiques telles que les points quantiques, les nanostructures plasmoniques et 
magnétiques, les nanocapsules de colorant, etc.  
L’attention portée aux nanoparticules inorganiques pour des applications biomédicales a été 
attisée par un très grand nombre d’avantages par rapport aux agents de contrastes organiques 
traditionnellement utilisés. En effet, les propriétés optiques des nanoparticules inorganiques sont 
généralement bien supérieures comparativement aux molécules organiques classiques. Par 
exemple, les points quantiques possèdent une largeur d’émission bien inférieure aux fluorophores 
organiques et ne sont pas sensibles au photoblanchiment [15]. Ces caractéristiques permettent 
notamment l’imagerie multispectrale de longue durée, difficilement réalisable avec les agents 
fluorescents organiques. Similairement, les nanoparticules plasmoniques (Au et Ag) possèdent 
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des coefficients d’absorption et de diffusion bien supérieurs comparativement aux meilleurs 
colorants disponibles [16, 17].  Par ailleurs, leurs propriétés physico-chimiques peuvent être 
contrôlées finement en modifiant la taille, la forme ou la composition des nanoparticules. De 
plus, leur surface peut être facilement fonctionnalisée afin de conférer aux nanoparticules un 
caractère hydrophile (milieux polaires), hydrophobe (milieux non polaires) et amphiphile, ce qui 
permet leur dispersion dans une grande variété de fluides. Cette surface permet aussi la 
chemisorption ou la physisorption d’un grand nombre de molécules biologiques ajoutant une 
spécificité aux nanoparticules en leur permettant de cibler uniquement certains récepteurs 
cellulaires ou certains sites biologiques. Leur caractère inerte confère aussi une propriété non 
immunogène, c’est-à-dire que l’introduction de nanoparticules dans le système circulatoire ne 
provoque pas de réponse immune. Finalement, leur petite taille (<50 nm) permet la pénétration à 
l’intérieur des pores de la membrane cellulaire par endocytose, ouvrant la porte à une vaste 
gamme de thérapies et de diagnostics intracellulaire.   
Bien évidemment, la convolution entre les différentes classes de nanoparticules et l’ensemble des 
possibilités de conjugaison de surface entraîne un nombre impressionnant d’applications 
possibles, beaucoup trop grand pour être couvert par cette thèse. Nous nous limiterons donc 
simplement aux applications biomédicales découlant de la synthèse et de la bioconjugaison des 
nanoparticules plasmoniques (Au, Ag, Cu), lesquelles sont résumées dans la figure 0.1.  Ces 
applications découlent principalement des très forts coefficients d’absorption et de diffusion 
associés à la résonnance de plasmon de surface, à la sensibilité du plasmon à l’environnement 
ambiant et au degré d’agrégation des nanoparticules, ainsi qu’à la capacité des nanoparticules 
d’amplifier fortement le champ électromagnétique local. Un exemple typique pour chacune des 
applications est donné en référence et permettra aux lecteurs intéressés d’approfondir ces sujets 
par références croisées.  
Ainsi, le potentiel immense des nanoparticules plasmoniques en biomédical, utilisées également 
pour des applications en catalyse [18], en électronique [19, 20] et en photonique [12, 13, 21], a 
dynamisé les efforts de synthèse de ces entités. De nos jours, plusieurs centaines de techniques ou 
« recettes » peuvent être trouvées dans la littérature, chacune ayant été développée pour une 
application spécifique. Parmi celles-ci, les techniques par réduction chimiques sont sans contredit 
les plus utilisées, puisqu’elles ouvrent la voie à la production de masse, permettent un contrôle de 
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taille, de forme et de composition impressionnant et sont relativement simples [22-27]. 
Malheureusement, plusieurs de ces techniques utilisent des produits de réaction ou des solvants 
Nanoparticules plasmoniques 
Diagnostics optiques Thérapie 
Bio-imagerie 
 Microscopie champ sombre [28] 
 Imagerie différentielle de contraste [29] 
 Marqueur Raman [30] 
 Génération d’harmoniques [31] 
 Imagerie photoacoustique [32, 33] 
 Microscopie champs-proche [21] 
                         Biodétection 
 SPR [34] 
 SERS [35] 
 Colorimétrie [36] 
Thérapie moléculaire  
 Livraison de médicament [37] 
 Thérapie génique [38] 
  Transfection cellulaire [39]  
                                                 
                               Thérapie photothermique  [40]                       
 
                                                             Optoperforation [41] 
Figure 0.1 : Applications biomédicales des nanoparticules plasmoniques. 
toxiques ou nocifs pour l’environnement ou conduisent à une contamination de la surface des 
nanoparticules par des ions ou des agents chimiques intermédiaires qui réduisent l’efficacité de 
bioconjugaison et compliquent l’utilisation des nanoparticules dans certaines applications de 
détection de haute sensibilité. C’est pourquoi un ensemble de principes visant à rendre la chimie 
plus « verte » (et du même coup, la nanoscience) ont été établis vers la fin des années 1990 [42]. 
Bien que relativement jeune, cette discipline suit une croissance exponentielle depuis les années 
2000, comme le démontre la figure 0.2. Ce virage est primordial compte tenu de l’essor 
considérable de la popularité des nanoparticules et de leur éventuelle commercialisation de 
masse. 
Parallèlement, l’ablation par laser pulsé a été introduite dans les années 1960 avec l’apparition du 
laser rubis [43]. Dès lors, elle n’a cessé d’attirer l’attention et a mené à de nombreux 
avancements technologiques, lesquels étaient propulsés par l’apparition de laser possédant de 
nouvelles longueurs d’onde, des puissances de plus en plus hautes et des temps d’impulsion de 
plus en plus courts.  Cette technique a naturellement été adoptée pour le traitement des matériaux, 
puisque la lumière n’induit pas de contamination et n’est pas sujette à l’usure. L’ablation laser a  
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Figure 0.2: Nombre de publications annuelles et nombre de citations annuelles portant sur la 
chimie verte de nanoparticules.  Recherche par ISI Web of Knowledge
SM
 suivant l’expression  
« ts=("green chemi*" or "green synthe*") and ts=nanoparticle*» et effectuée le 3 mars 2010. 
d’ailleurs une très longue histoire en micro-usinage [44, 45] et en fabrication de couche mince 
[46, 47].  Elle est maintenant intégrée dans diverses applications biomédicales comme la 
dentisterie, l’ophtalmologie et le traitement de cellules [24, 48, 49]. De plus, de nombreux papiers 
ont été publiés sur la production de nanomatériaux par ablation laser dans les liquides et les gaz et 
font le sujet de diverses revues [44, 50-53]. Ce procédé engendre notamment des températures, 
des pressions et des taux de refroidissement extrêmement élevés qui permettent la synthèse de 
nanomatériaux uniques, inatteignables par d’autres approches. De nos jours, la synthèse de 
nanoparticules par ablation laser dans les liquides, initialement considérée comme ésotérique par 
les chimistes, est devenue une alternative viable pour la synthèse de nanomatériaux [22, 54, 55]. 
Cette acceptation vient principalement de son développement très rapide depuis son introduction 
en 1993 par Fojtik et Henglein et de ses nombreux avantages par rapport à la synthèse classique 
par réduction chimique. L’historique de l’ablation laser en milieu liquide et ses avantages sont 
discutés au chapitre 1. Malheureusement, les tailles pouvant être obtenues par cette technique 
sont limitées et les distributions de taille sont généralement très larges, ce qui limite l’attrait de 
cette méthode comparativement aux méthodes chimiques classiques. De plus, l’ablation laser en 
milieu liquide souffre normalement d’un très faible taux de production, ce qui limite son potentiel 
de commercialisation. 
Aux vues de ces enjeux, nous proposons de faire la synthèse de nanoparticules plasmoniques 
(Au, Ag, Cu) par laser femtoseconde à des fins d’imagerie et à des fins de biodétection basée 
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principalement sur la résonnance de plasmon de surface (SPR) et la diffusion Raman augmentée 
en surface (SERS).  Cette approche utilise une synthèse en deux étapes combinant l’ablation et le 
contrôle de taille par laser femtoseconde afin d’augmenter significativement le taux de 
production des nanoparticules, tout en améliorant la qualité globale des colloïdes en terme de 
distribution de taille. Le contrôle de la taille permet notamment de fixer la section efficace 
d’extinction et le ratio entre la diffusion et l’absorption.  Ces caractéristiques sont à la base de 
leur intégration dans les applications biomédicales. L’influence de la composition sur les 
propriétés plasmoniques des nanoparticules, ainsi que sur leurs propriétés physico-chimiques est 
aussi étudiée par la synthèse de différents alliages (AuAg, AuCu) par laser femtoseconde. Par 
ailleurs, nous tenterons de mieux comprendre le phénomène d’ablation dans les liquides, ainsi 
que les interactions entre un laser femtoseconde et les nanoparticules en solution par une vaste 
gamme de techniques de caractérisation physiques et chimiques de la cible et des nanomatériaux 
produits. Finalement, nous voulons comprendre les différentes interactions entre la surface des 
nanoparticules et les biomolécules utilisées, ainsi que l’effet du procédé laser sur l’intégrité de 
ces biomolécules par un ensemble de techniques de caractérisation chimique.   
Cette thèse fait état des travaux réalisés dans la synthèse de nanoparticules par laser 
femtoseconde en assemblant l’ensemble des publications réalisées dans ce domaine. Le premier 
chapitre donne les bases terminologiques et théoriques de la nucléation et de la croissance de 
nanoparticules. Il résume aussi les approches principales menant à la synthèse de nanoparticules 
dans les liquides en mettant en relief leurs différentes forces et faiblesses. Finalement, il détaille 
notre approche de synthèse de nanoparticules par laser femtoseconde. Le chapitre 2 précise les 
mécanismes sous-jacents de l’ablation laser en milieu liquide et tente de donner un modèle de 
croissance qualitatif des nanoparticules en utilisant l’ensemble des résultats expérimentaux 
disponibles dans la littérature et découlant de nos propres analyses. Au troisième chapitre, le 
contrôle de taille de nanoparticules par la fragmentation induite par laser femtoseconde est 
précisé en reproduisant l’article publié dans le journal Applied Physics Letters en 2006. Le 
chapitre 4 développe quant à lui la croissance de nanoparticules induite par laser femtoseconde 
par la coalescence de noyaux nanométriques en retranscrivant un article publié dans le Journal of 
Physical Chemistry C en 2009.  Au cinquième chapitre, la synthèse de nanoalliages plasmoniques 
par laser femtoseconde est abordée en reportant un article soumis au  Journal of Physical 
Chemistry C en 2010. Enfin, un chapitre de synthèse énonce les différents enjeux dans le 
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domaine de la synthèse de nanoparticules et tente d’évaluer la pertinence de la technique 
proposée en la comparant aux différentes approches disponibles.   
Les travaux relatifs à cette thèse ont mené à la publication de 6 articles de revue avec comité de 
lecture, d’un chapitre de livre, ainsi que de nombreux comptes rendus de conférences, 
communications orale et communications par affiche. La liste de ces contributions scientifiques 
est donnée à l’annexe 1. Les annexes 2, 3 et 4 reproduisent également les ouvrages scientifiques 
réalisés au cours de cette thèse et pertinents au sujet traité (voir liste des annexes, p.xxiv). 
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CHAPITRE 1 NUCLÉATION, CROISSANCE ET SYNTHÈSE DE 
NANOPARTICULES 
Ce premier chapitre introduit les principaux concepts nécessaires à la bonne compréhension de ce 
projet de recherche. Bien que non exhaustif, il précise les bases terminologiques et théoriques de 
la nucléation et de la croissance de nanoparticules et résume les principales méthodes de synthèse 
de nanoparticules en milieu liquide. Finalement, notre approche est détaillée et certains des 
paramètres clés pour l’obtention de solutions colloïdales de qualité par ablation laser en milieu 
liquide sont énoncés. 
1.1 Nucléation et croissance de nanomatériaux 
Indépendamment de la méthode de synthèse de nanoparticules, la formation de nanomatériaux 
suit une série d’étapes qui sont résumées à la figure 1.1. L’essentiel des variations provient des 
différences au niveau de l’injection d’atomes qui mène à la supersaturation, condition nécessaire 
à la nucléation. Bien évidemment, l’ablation laser dans les liquides se démarque du lot par son 
état hors équilibre résultant de la formation d’un plasma et d’un gaz de très haute pression et 
température. Ainsi, la forme des équations diffère dans ce cas, mais elles sont définies par les 
mêmes préceptes de base. Cette section explique les concepts fondamentaux de la nucléation et 
de la croissance des nanomatériaux et les corrèle avec les différents paramètres expérimentaux.   
 
Figure 1.1: Mécanismes impliqués dans la formation de nanoparticules en milieu liquide. 
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1.1.1 Nucléation 
Selon la théorie classique de la condensation, le taux homogène de nucléation d’un système 
est très dépendant du rapport de saturation. Dans un liquide, il réfère à une solution qui contient 
plus d’éléments dissous qu’il est possible d’en avoir sous conditions normales et s’écrit comme 
suit : 
𝑆 =
[𝑆𝑜𝑙𝑢𝑡 é]
[𝑆𝑜𝑙𝑢𝑡 é à 𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ]
.     (1.1) 
Ainsi, lors de la synthèse chimique de nanoparticules métalliques, la saturation sera d’autant plus 
grande que le taux de réduction des ions métalliques ou le taux de décomposition des 
organométalliques sera grand. Pour un gaz, il représente la proportion de la pression de vapeur 
par rapport à la pression de vapeur saturée pour une température donnée : 
v
s
p
S
p
       (1.2) 
Ce rapport dépend du taux de refroidissement et de façon générale, il est possible de dire que plus 
le taux de refroidissement est grand par rapport au taux de condensation, plus le rapport de 
saturation sera élevé. L’énergie libre de formation d’un condensat est déterminée à partir d’un 
équilibre entre les forces de cohésions des atomes et d’une barrière énergétique provenant de la 
tension de surface (énergie d’interface). En terme de rayon, l’énergie libre, W(r), pour former un 
condensat sphérique est donnée par : 
 
2
4 1 1 13 2
( ) 4 1
3 8 0
Q
W r r n r
r rc a
   
 
      
    
    
      (1.3) 
où ∆𝜇 = 𝑘𝑇l n 𝑆 est la différence de potentiel chimique entre les atomes condensés et non 
condensés, k est la constante de Boltzmann, T est la température,  est la tension de surface, n est 
la densité atomique, c est la constante diélectrique du condensat, Q est la charge ionique et ra est 
le rayon de l’ion. Le dernier terme de l’équation 1.3 tient compte de l’ionisation du plasma 
produit lors de l’ablation laser [56]. Pour un matériau diélectrique, le champ électrique émis par 
les ions induit sa polarisation. Par conséquent, l’ion chargé tend à être revêtu par les atomes de 
vapeur polarisés de son environnement. Ceci mène à une barrière énergétique de nucléation plus 
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faible qui augmente le taux de nucléation et provoque la création de noyaux plus petits. La forme 
de l’équation 1.3 donne également lieu à un maximum à partir duquel la croissance devient 
énergiquement favorable. La valeur du rayon critique est donc défini par 𝜕𝑊(𝑟) 𝜕𝑟 = 0 et 
correspond à  
2
cr
n




        (1.4) 
pour un système où la présence d’ions peut être négligée. Ainsi, pour une valeur de S donnée, 
tous les noyaux ayant un rayon inférieur au rayon critique seront dissous et tous ceux ayant un 
rayon supérieur au rayon critique vont croître indéfiniment. Il est aussi possible de voir que plus 
la saturation est grande, plus le rayon critique est petit et plus le taux de nucléation est grand. 
Expérimentalement, la saturation est généralement contrôlée par la concentration et la force de 
l’agent réducteur (synthèse par réduction chimique, section 1.2.1) et par la température 
(décomposition chimique). De façon générale, plus l’agent réducteur est fort et plus la 
température est élevée, plus les nanoparticules produites seront petites. La situation est cependant 
beaucoup plus compliquée lors de l’ablation laser étant donné que la nucléation a lieu 
principalement lors de l’expansion et du refroidissement du plasma généré. Les taux de 
refroidissement étant principalement dépendent de l’intensité du laser et du milieu environnant, 
ces paramètres influeront sur la saturation et sur la taille des noyaux formés.   
1.1.2 Croissance 
Suite à la création de noyaux, la croissance continue par attachement de monomères et par 
coalescence des noyaux initiaux suite aux collisions. Le schéma général de la croissance est 
généralement décrit par le diagramme de La Mer, lequel est présenté à la figure 1.2 [57]. Ce 
modèle a initialement été créé pour expliquer la croissance de colloïdes, mais reste valide pour 
les premières phases de la croissance des nanoparticules générées par laser à l’intérieur du plasma 
et de la plume d’ablation. Cette généralité provient du fait qu’il repose sur le concept de 
saturation qui s’applique à tous les systèmes et qui délimite les différentes phases telles que la 
nucléation, la croissance par diffusion, la maturation d’Oswald et l’agrégation et la coalescence 
de nanoparticules. Ces mécanismes sont discutés pour la croissance en phase gazeuse et la 
croissance dans les liquides. 
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Figure 1.2 : La croissance de nanoparticules colloïdales définie par le modèle de La Mer. 
1.1.2.1 Croissance en phase gazeuse 
Après la création des noyaux initiaux, l’état de la matière à l’intérieur de la plume d’ablation est 
caractérisé par un système biphasique liquide-vapeur. Le degré de condensation est gouverné par 
le degré de saturation. Il augmente avec la formation de nouveaux noyaux ainsi que par la 
croissance sur les noyaux préexistants. Cette croissance est généralement contrôlée par le flux 
d’atomes qui arrivent en surface et arrête lorsque les collisions entre les noyaux et les atomes 
constituants la vapeur deviennent négligeables durant l’expansion de la plume. Le flux en 
surface, généralement calculé à partir des équations de Knudsen et de Clausius-Clapeyron, 
provient du fait que la pression de vapeur saturée à l’interface liquide-vapeur est beaucoup plus 
faible que la pression de vapeur environnante [56]. Sous vide, la condensation arrête en moins 
d’une microseconde et conduit à la formation de nanoagrégats ayant des dimensions inférieures à 
1 nm [58]. Dans ce cas, la croissance additionnelle par coalescence est normalement inhibée à 
cause de l’expansion rapide menant à une forte décroissance de la densité de vapeur. Sous 
pression ambiante ou sous environnement liquide, les condensats sont confinés à la partie frontale 
de la plume de plasma et interagissent pendant un temps bien plus long. 
La coalescence dans un système liquide-vapeur survient spontanément, puisque la réduction de la 
surface totale correspond à une réduction de l’énergie libre de Gibbs. Elle mène à une réduction 
du nombre total de particules et à une augmentation de leur taille moyenne par la fusion de deux 
ou plusieurs particules en une particule plus grosse généralement sphérique. Ainsi, en considérant 
que les nanogouttelettes et le plasma ont la même température, l’augmentation de taille par 
coalescence surviendra tant que le plasma aura une température plus grande que la température 
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de fusion du matériel ablaté. Dans un environnement confiné, cette période est de l’ordre de 
quelques millisecondes [59].  
Finalement, il est à noter que les nanoparticules sont thermodynamiquement instables étant donné 
leurs très petites tailles. Ainsi, sans mécanisme de répulsion, leur taille va croître de façon 
ininterrompue par coalescence et par agrégation due à l’attraction de Van der Waals ou à 
l’attraction électrostatique.  Telle que montrée à la figure 1.3, la coalescence des nanoparticules 
solides mène encore une fois à la formation de nanoparticules sphériques de plus grande taille, 
tandis que l’agrégation conduit à la formation de réseaux fractals composés d’un ensemble de 
petites particules plus ou moins sphériques.   
 
Figure 1.3 : Évolution temporelle de la croissance en phase gazeuse.   
L’importance de ces différents phénomènes est normalement évaluée par leur temps 
caractéristique. Pour la coalescence, le temps caractéristique est donné par  
𝜏𝑐 =
3𝑘𝑇𝑉
64𝜋𝜎𝐷  𝑇 𝑣
       (1.5) 
où k est la constante de Boltzmann, T est la température de la nanoparticule, V est le volume de la 
nanoparticule,  est la tension de surface, D(T) est le coefficient de diffusion atomique à l’état 
solide et v est le volume moléculaire de diffusion [60]. Le coefficient de diffusion atomique 
prend quant à lui la forme  
𝐷 𝑇 = 𝐷0exp⁡(
−𝐸
𝑅𝑇
)       (1.6) 
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où E est l’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits et D0 est un facteur 
préexponentiel pour l’expression de la diffusivité.  L’intégration de l’équation 1.6 dans l’équation 
1.7 montre donc que cexp(C/T). De son côté, l’agrégation dépend principalement du taux de 
collision dans la phase gazeuse, lequel dépend du mouvement brownien et de la densité de 
nanoparticules.   Le temps caractéristique de collisions (a) aura donc une dépendance en 
température proportionnelle à 1/T
0.5
. Ainsi, si les collisions sont plus rapides que la déformation 
de surface propre à la coalescence, il se formera des agrégats. Sinon, des particules sphériques de 
plus grande taille seront produites.   
1.1.2.2 Croissance en milieu aqueux 
La croissance en milieu aqueux est normalement dominée par la déposition de monomères 
dissous sur la surface des noyaux par un processus de diffusion. Cette croissance continue 
jusqu’au point de saturation, c'est-à-dire jusqu’à ce que la concentration de monomère ait atteint 
la limite de solubilité pour un solvant et une température donnée. Similairement à la croissance 
en phase gazeuse, la croissance par diffusion sera d’autant plus grande que la concentration de 
monomère est grande par rapport au niveau de saturation.    
Cette première phase est ensuite suivie par un processus nommé maturation d’Oswald. Cette 
maturation provient des différences entre les taux de croissance des petites et des grandes 
nanoparticules lorsque la concentration des monomères est réduite en solution. En effet, la 
réduction du nombre d’éléments dissous entraîne une baisse du ratio de saturation (S), ce qui 
augmente la taille des noyaux critiques. Ainsi, les particules plus petites que ce nouveau rayon 
critique vont se dissoudre, tandis que les plus grandes continueront à croître. L’arrêt de la 
croissance à ce point résulte en la production de nanoparticules avec des distributions de taille 
relativement larges de part et d’autre du rayon critique. L’obtention de nanoparticules 
monodisperses à ce stade s’obtient généralement en laissant la réaction se continuer jusqu’à ce 
que la saturation soit atteinte et que les plus petits noyaux aient été complètement détruits. Cette 
approche mène normalement à la formation de nanoparticules très grandes approchant les 
micromètres.   
La croissance par coalescence et par agglomération est aussi très importante lors de la synthèse 
en milieu aqueux. Cette troisième vague de croissance survient lorsque les monomères sont en 
équilibre avec la solution et est généralement beaucoup plus rapide que la croissance initiale. Ici, 
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la coalescence survient principalement par la combinaison de particules stables avec des noyaux 
instables et beaucoup plus petits. La compétition entre l’agglomération et la coalescence est, 
comme dans la croissance en phase gazeuse, définie par les temps caractéristiques de collisions et 
de déformation de surface. L’avantage de la synthèse en milieu aqueux est qu’il est très facile de 
contrôler le taux de collision en changeant la température du solvant ou en agitant la solution. 
Compte tenu des différentes phases de croissance, le contrôle de la taille finale est généralement 
obtenu par le contrôle de la température, de la force d’agitation, de la concentration des agents 
précurseurs en solution, du type et de la concentration des agents stabilisants en solution. Un 
choix avisé de l’agent protecteur mène non seulement à la formation d’une barrière face à 
l’attraction due aux forces de Van der Waals, mais change aussi la spécificité et la solubilité des 
nanoparticules.  Les différents types d’énergie d’interaction, ainsi que les différentes méthodes de 
stabilisation sont expliqués à la section suivante. 
1.1.3 Énergie d’interaction 
De par leur nature, les nanoparticules sont instables face à la coalescence et à l’agglomération. 
Par ailleurs, dans la majeure partie des cas, ces phénomènes conduisent à la dégradation des 
propriétés recherchées. Par exemple, pour les nanoparticules plasmoniques, l’agglomération 
provoque un fort élargissement du pic plasmon et un fort amortissement du coefficient 
d’extinction de la solution colloïdale [61]. Similairement, l’activité de catalyse est fortement 
réduite lors de l’agglomération suite à une diminution de la réactivité de surface et à la 
diminution de la surface totale [62]. La stabilisation est donc un aspect crucial dans la synthèse de 
nanoparticules et est couverte dans de nombreux ouvrages [63, 64]. Cette section vise à établir 
des notions de base essentielles à sa compréhension et réfère le lecteur aux ouvrages cités pour 
plus de détails. 
1.1.3.1 Interaction de Van der Waals 
Les forces de Van der Waals sont causées par les interactions dipolaires qui peuvent être de trois 
types : (i) interaction entre 2 dipôles permanents, (ii) interaction entre un dipôle permanent et un 
dipôle induit et (iii) interaction entre un dipôle instantané et un dipôle induit. L’attraction de Van 
der Waals est donc présente chez toutes les espèces, qu’elles soient neutres ou bien qu’elles 
comportent un dipôle permanent. En effet, à tout instant, chaque atome possède un moment 
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dipolaire instantané dont la direction et la magnitude changent continuellement dans le temps 
suite aux mouvements des électrons par rapport aux noyaux. Ce dernier émet un champ 
électromagnétique qui induira à son tour un dipôle chez les espèces neutres environnantes. Dans 
tous les cas, le potentiel associé à l’attraction de Van der Waals sera proportionnel à r -6. Pour les 
particules colloïdales, le potentiel de Van der Waals se calcule généralement en sommant 
chacune des interactions dipolaires pour chacun des atomes constituants les particules. Le résultat 
de ce calcul est généralement donné sous forme d’une constante que l’on nomme constante 
d’Hamaker [64]. Il est aussi à noter que la constante d’Hamaker est toujours positive et donc 
mène toujours à une force d’attraction pour deux particules identiques dans un milieu différent du 
vide. Cependant, lorsque la phase ou la composition des particules diffèrent, il est possible 
d’obtenir une constante d’Hamaker négative et donc une interaction de Van der Waals répulsive. 
Par exemple, cette condition se vérifie pour un système composé d’un pigment minéral et une 
bulle d’air dans un milieu liquide. 
Dans le cas qui nous intéresse, c'est-à-dire la synthèse de nanoparticules métalliques en milieu 
liquide, les forces de Van der Waals sont toujours attractives. Il est donc nécessaire d’utiliser un 
agent stabilisant pour induire une force répulsive capable de disperser les nanoparticules en 
solution. Les mécanismes généraux de stabilisation des colloïdes sont donnés par la théorie de 
Derjaguin-Landau(Langmuir)-Verwey-Overbeek (DLVO). Ceux-ci sont normalement séparés en 
deux catégories, soit la stabilisation électrostatique et la stabilisation stérique et sont discutés aux 
sections suivantes.   
1.1.3.2 Stabilisation électrostatique 
La stabilisation électrostatique est normalement effectuée en ajoutant certains composés ioniques 
ou certains surfactants. La première classe inclut les halogénures, les carboxylates ou les 
polyoxoanions dissous dans une solution aqueuse. L’adsorption de ces ions à la surface des 
nanoparticules modifie son potentiel électrostatique, lequel change la concentration des co-ions et 
contre-ions par rapport à la concentration native de la solution. Similairement, la tête polaire des 
surfactants changera la distribution de charge à la surface des nanoparticules et altérera la 
concentration des ions près de cette dernière. L’avantage des surfactants par rapport aux 
composés ioniques provient de la présence d’une chaîne hydrophobe qui engendre une répulsion 
stérique additionnelle, mécanisme discuté à la section suivante. La figure 1.4 illustre la variation 
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de la concentration ionique et du potentiel électrostatique en fonction de la distance par rapport à 
la surface de la nanoparticule.   
 
 
Figure 1.4 : (a) Concentration des co-ions et contre-ions et (b) potentiel électrostatique en 
fonction de la distance par rapport à la surface de la nanoparticule. 
La distribution des ions est régie par l’équation de convection-diffusion et a comme solution une 
distribution de Boltzmann qui s’écrit comme 
𝑛𝑖 = 𝑛𝑖
0𝑒−𝑧𝑖𝑒/𝑘𝑇        (1.7) 
où ni
0
 est la concentration d’ions à l’équilibre en solution, zi est la charge de l’ion et  est le 
potentiel électrostatique qui dépend de la position. Ainsi, la densité des ions dans une solution 
près d’une surface chargée est déterminée par la compétition entre la force électrostatique et 
l’influence de l’agitation thermique. Pour une particule sphérique, le potentiel électrostatique est 
donné par 
(r) = 0
𝑒− 𝑟−𝑎 
𝑟
𝑎
      (1.8) 
 où est le potentiel de surface a est le rayon de la particule et 

 est l’épaisseur de la double 
couche ionique. L’épaisseur de la couche ionique se calcule généralement en utilisant l’équation 
de Poisson-Boltzmann et a comme solution 
𝜅2 =
𝑒2
𝜀𝑘𝑇
 𝑛𝑖
0𝑧𝑖
2
𝑖       (1.9) 
a b 
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où  est la permittivité du milieu.  On voit donc que l’épaisseur de la double couche ionique 
diminue avec la force ionique (le numérateur) des ions en solution et augmente avec 
l’augmentation de température.   Le recouvrement entre les doubles couches ioniques de 
différentes particules mène à une augmentation locale de la concentration d’ions, laquelle cause 
une différence dans la pression osmotique.  Cette différence de pression provoque l’entrée de 
fluide dans la zone de recouvrement et crée une barrière de potentielle empêchant le contact entre 
particules.  Ainsi, plus la barrière de potentiel est grande par rapport à l’énergie cinétique des 
particules animées par un mouvement brownien (∝ 𝑘𝑇), meilleure sera la stabilisation.   
1.1.3.3 Stabilisation stérique 
Un deuxième mécanisme de stabilisation provient de la physisorption ou de la chemisorption de 
molécules organiques à la surface des particules qui crée une barrière protectrice face à la 
coalescence et l’agglomération.  Cette stabilisation peut être comprise simplement en visualisant 
l’approche de deux particules et est schématisée à la figure 1.5.  
 
Figure 1.5 : Représentation schématique de la répulsion stérique. Adaptée de la référence [62]. 
Ainsi, lors de l’approche des particules, le mouvement des molécules adsorbées sera restreint, ce 
qui diminuera l’entropie et augmentera l’énergie libre. Par ailleurs, l’interpénétration des 
molécules adsorbées provoquera une augmentation locale de la concentration, ce qui produira une 
force de répulsion osmotique, comme dans la stabilisation électrostatique.  Il est important de 
noter cependant que la stabilisation stérique est efficace en milieu organique et aqueux, 
contrairement à la stabilisation électrostatique qui n’est efficace qu’en milieu aqueux.  Ce type de 
stabilisation est aussi beaucoup moins sensible à la présence d’électrolytes en solution 
comparativement à la stabilisation électrostatique.  Par ailleurs, elle offre la possibilité d’ajouter 
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certaines fonctions à la surface des nanoparticules, ce qui la rend particulièrement attrayante pour 
les applications biologiques. 
1.2 Méthode de synthèse de nanoparticules 
La synthèse de nanoparticules métalliques est normalement réalisée par deux approches : (i) la 
subdivision mécanique de métaux massifs (approche descendante – « top-down ») et (ii) la 
nucléation et la croissance d’atomes métalliques obtenus à partir de précurseurs (approche 
ascendante – « bottom-up »). Cette section veut donner un aperçu des différentes techniques de 
synthèse de nanoparticules métalliques et plus particulièrement de nanoparticules dites 
plasmoniques.    Ce domaine étant relativement mature, il existe un grand nombre de revues, tant 
pour l’approche descendante [44, 52, 53] que pour l’approche ascendante [23, 62, 65].  Nous 
référons ces ouvrages pour plus de détails. 
1.2.1 Synthèse par réduction chimique 
De par sa simplicité, la synthèse de nanoparticules par réduction chimique est sans contredit la 
technique la plus utilisée pour former des solutions colloïdales de nanoparticules métalliques [23, 
24]. De plus, parmi toutes les techniques de synthèse, elle offre probablement le meilleur contrôle 
de taille, de forme et la meilleure versatilité [25-27]. Elle repose principalement sur l’utilisation 
de trois composants, soit (i) un précurseur métallique, (ii) un agent réducteur et (iii) un agent 
stabilisant.  L’agent réducteur pourvoit les électrons nécessaires à la transformation chimique des 
précurseurs métalliques (M
n+
X) en atome métallique (M
0). On dit donc que l’agent réducteur 
s’oxyde (puisqu’il donne ses électrons) et réduit le précurseur métallique (puisque ce dernier 
reçoit les électrons).  Par ailleurs, comme le montre la figure 1.6, le processus de réduction peut 
se faire en solution ou être catalysé à la surface de noyaux préexistants.  
Pour la grande partie des métaux (Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Rh, Ru), le précurseur est normalement un 
sel métallique [22, 62].  Pour les autres métaux de transition (Ni, Fe, Co, Cu), les précurseurs 
utilisés sont généralement des organométalliques ou des acétates.  La synthèse de ces derniers se 
fait principalement par coprécipitation, par microémulsion, par réduction borohydrure, par 
hydrothermie et par décomposition thermique.  Ces matériaux ne faisant pas partie de la présente 
étude, nous référons le lecteur à une série d’ouvrages faisant la revue des divers procédés de 
synthèse [66-72].  
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Figure 1.6 : Schématisation de la synthèse de nanoparticules par réduction chimique. 
La force principale de cette technique provient notamment du nombre imposant d’agents 
réducteurs disponibles qui permettent un contrôle très précis du taux de réduction des ions 
métalliques et donc des processus de nucléation et de croissance par le contrôle de la saturation. 
Parmi ceux-ci, on retrouve des gaz, comme l’hydrogène ou le monoxyde de carbone, des 
hydrures ou des sels, comme le borohydrure de sodium ou le citrate de sodium, des phosphores, 
des acides, ainsi que des solvants oxydants comme certains alcools [62]. Globalement, plus 
l’agent réducteur est fort, plus petites sont les nanoparticules. Par ailleurs, il existe un grand 
nombre d’agents réducteurs, comme l’acide ascorbique, qui ne permettent pas la nucléation de 
nouveaux noyaux en solution. Cette caractéristique a ouvert la voie à la synthèse d’un grand 
nombre de structures complexes comme des cœurs-couronnes et une vaste gamme de 
nanostructures anisotropes. Malheureusement, cette force est aussi la faiblesse de cette approche. 
En effet, l’utilisation de certains agents réducteurs mène à la formation de sous-produits de 
réaction qui sont très difficilement purifiés et qui peuvent nuire pour certaines applications. Par 
exemple, l’utilisation de borohydrure de sodium crée certains borures métalliques qui se 
retrouvent avec les nanoparticules en solution [73, 74].  De plus, leur utilisation peut parfois 
conduire à une contamination de la surface par des ions, lesquels réduisent l’activité de la surface 
et diminuent l’efficacité de bioconjugaison [75, 76].  
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Les agents stabilisants sont tout aussi diversifiés et incluent notamment les sels ioniques, les 
surfactants, les polymères, les dendrimères, des biomolécules ainsi qu’un ensemble de ligands 
comportant un groupe fonctionnel comme des phosphines, des thiols, des amines ou un acide 
carboxylique.    En plus de protéger les colloïdes de la coalescence et de l’agglomération, ces 
agents chimiques définissent la solubilité des nanoparticules et confèrent une fonction à la surface 
des nanoparticules. Dans bien des cas cependant, les agents stabilisants utilisés lors de la synthèse 
sont différents que ceux utilisés dans les applications biologiques. Par conséquent, des méthodes 
de purification longues et complexes ou l’ajout de surfactant sont souvent nécessaires pour 
permettre les étapes de fonctionnalisation subséquentes [77, 78]. C’est d’ailleurs pourquoi 
plusieurs protocoles d’échange de ligands [79-82] et de « click-chemistry » [83-85] ont été 
développés. Ces protocoles d’échanges ne sont pas exclusifs à cette approche et peuvent être 
utilisés pour l’ensemble des techniques de synthèse présentées dans cette section.     
La première publication scientifique portant sur la réduction chimique d’un métal de transition en 
présence d’agent stabilisant pour générer des colloïdes de métaux zérovalents a été publiée par 
Faraday en 1857 [86]. Pour l’or, la première recette standard permettant la synthèse reproductible 
de nanoparticules avec des tailles contrôlées a été établie par Turkevitch en 1951 [87]. Cette 
technique utilise le citrate de sodium afin de réduire l’acide tétrachloroaurique dans un 
environnement aqueux. Cette méthode a ensuite été optimisée par Frens pour obtenir des 
nanoparticules d’or avec des tailles variant entre 16 nm et 146 nm [88], puis revisitée par le 
groupe de Plech pour permettre un meilleur contrôle de la taille et l’obtention de distributions de 
tailles plus fines [89]. Récemment, un modèle cinétique détaillé de croissance a été développé 
pour cette synthèse par le groupe de Kumar et a montré que c’est la balance entre le taux de 
nucléation et de dégradation du dicarboxy-acétone qui détermine principalement la taille des 
nanoparticules [90]. Ceci est contraire aux autres approches par réduction chimique où la taille 
finale est déterminée par l’équilibre entre la nucléation et la croissance. De nos jours, plusieurs 
compagnies (SPI, Sigma-Aldrich, Meliorum Technologies, BB International, Ted Pella, etc.) 
commercialisent ce type de procédé et permettent l’achat de nanoparticules d’or avec des tailles 
variant entre quelques nanomètres et quelques centaines de nanomètres et des distributions de 
tailles de l’ordre de 10 %.   
La synthèse de nanoparticules d’or en milieu organique est aussi possible et a initialement été 
développée par Shiffrin et Brust [91]. Cette synthèse permet notamment la formation de 
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nanoparticules d’or beaucoup plus robustes par l’utilisation d’agents stabilisants thiolés qui tirent 
avantage de l’interaction forte entre l’or qui est un acide doux et le thiol qui est une base douce 
[92, 93]. Par surcroît, contrairement à la synthèse en milieu aqueux, la synthèse en milieu 
organique n’est pas limitée par la concentration d’or en solution et permet la synthèse de 
nanoparticules à l’échelle du gramme [94, 95]. Par contre, les nanoparticules produites sont 
généralement plus petites comparativement à la synthèse aqueuse et varient entre quelques 
nanomètres et quelques dizaines de nanomètres [95]. Aussi, cette technique est beaucoup moins 
adaptée pour les applications biomédicales. En effet, la bioconjugaison n’est pas possible en 
milieu organique et requiert donc le transfert de phase des nanoparticules du milieu organique 
vers le milieu aqueux.  Le transfert de phase est notamment discuté dans la référence [80]. 
La synthèse par réduction offre aussi un contrôle de la composition et de la forme très 
impressionnant. Par exemple, la réduction simultanée de deux sels métalliques permet d’obtenir 
des alliages tels que le AuAg [96-98]. La synthèse d’alliages homogènes est cependant limitée 
aux matériaux possédant des dynamiques de réduction, des énergies de surface et des paramètres 
cristallins similaires [99, 100]. La synthèse de cœur-couronne bimétallique a aussi été démontrée 
pour des systèmes tels que Au/Ag [101-103], Au/Pt [104], Au/Pd [105-107], AuCo [108], etc. De 
façon similaire, un vaste éventail de cœurs-couronnes métal-semiconducteur ont aussi été 
produits [109-115].  Parmi ceux-ci, le plus populaire est probablement le cœur-couronne de 
Au@SiO2 développé par le laboratoire de Halas et composé d’un cœur de silice (100-200 nm) et 
d’une couronne d’or (5-20 nm) [111].  Par ailleurs, la synthèse de nanoparticules anisotropes 
(nanobâton, tétrapode, cube, etc.) est aussi possible par l’ajout d’additifs chimiques dirigeant la 
structure [116-118]. De façon générale, toutes ces structures complexes sont réalisées en 
réduisant le sel métallique sur la surface de noyaux déjà formés (« seed-mediated growth »). 
L’astuce ici est de promouvoir la croissance par le chemin auto-catalytique (voir figure 1.6) en 
utilisant un agent réducteur faible à basse concentration qui ne permet pas la réduction du sel 
métallique directement en solution. Les noyaux métalliques agissant comme des réservoirs 
d’électrons, ils servent d’agents de médiation au transfert électronique entre l’agent réducteur et 
le sel métallique adsorbé en surface et catalysent ainsi la réaction de réduction [118, 119].  
Finalement, la fabrication de coquille métallique a aussi été démontrée par un processus de 
remplacement galvanométrique utilisant une structure sacrificielle [117, 120, 121]. 
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1.2.2 Synthèse sonochimique 
La sonochimie est l’étude des réactions chimiques produites par l’utilisation d’ondes 
ultrasoniques (20 kHz - 10 MHz) [122-124]. Dans un schéma classique, un liquide est irradié par 
une onde ultrasonore de grande intensité, ce qui produit une bulle de cavitation acoustique qui est 
responsable des effets sonochimiques observés. Durant la cavitation, l’effondrement de la bulle 
engendre un échauffement local et une augmentation de pression très intense et de très courte 
durée. Ces points chauds peuvent atteindre des températures supérieures à 5000 K et des 
pressions de l’ordre de 1000 atmosphères, ce qui permet certaines réactions chimiques observées 
seulement à très haute énergie [125]. Par ailleurs, les taux de chauffage et de refroidissement 
peuvent atteindre 10
10
 K/s, ce qui inhibe l’organisation ou la cristallisation et permet la création 
d’un grand nombre de structures amorphes [126, 127]. C’est d’ailleurs un des avantages 
principaux de cette méthode. Les nanostructures amorphes sont normalement formées lors de 
l’utilisation de précurseurs organiques volatiles où la majeure partie des réactions chimiques se 
font à l’intérieur de la bulle de cavitation. Ces précurseurs incluent certains organométalliques 
comme les carbonyles (Fe(CO)5, Ni(CO)4, Co(CO)3NO, etc.) et mènent à la formation de 
nanoparticules des métaux de transition respectifs par décomposition thermique [128-130].   
Pour les précurseurs non volatils, par exemple les sels métalliques, les réactions chimiques 
surviennent dans le liquide, aux environs de la bulle de cavitation. Dans ce cas, le processus de 
formation de nanoparticules est généralement constitué de trois étapes : (i) la génération de 
radicaux libres, (ii) la réduction du sel métallique et (iii) la croissance des colloïdes en solution. 
Deux types de radicaux libres sont normalement formés. Premièrement, des radicaux 
•
OH, O
•
 et 
H
•
 sont générés à l’intérieur de la bulle de cavitation lors de son effondrement suite à la pyrolyse 
de l’eau. Ces radicaux peuvent être directement utilisés pour réduire les ions métalliques en 
solution, mais leur temps de vie très court limite grandement l’efficacité de ce processus [131, 
132]. C’est pourquoi des surfactants ou des alcools sont généralement ajoutés à la solution. En 
effet, grâce à leur propriété hydrophobe, ces espèces migrent naturellement à l’interface de la 
bulle de cavitation lors de sa création. Ainsi, l’interaction entre les radicaux •OH et H• et ces 
espèces est beaucoup plus efficace et produit des radicaux libres secondaires avec des temps de 
vie beaucoup plus longs. Ces derniers sont aussi formés par pyrolyse à l’interface de la bulle de 
cavitation et sont en mesure de réduire les ions métalliques en solution très efficacement. Ces 
différentes réactions sont résumées à la figure 1.7. Conséquemment, la structure peut être 
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cristalline ou amorphe en fonction de l’endroit et donc de la température où la réaction a eu lieu. 
En effet, Suslick a démontré que la température d’un anneau de 200 nm entourant la bulle de 
cavitation est beaucoup plus haute que la température de la solution et peut atteindre 1900 
0
C 
[133]. 
 
Figure 1.7: Synthèse sonochimique de nanoparticules à partir de sels métalliques 
Cette méthodologie a été appliquée pour faire la synthèse de nanoparticules d’un très grand 
nombre de métaux de transition tels que l’Au, l’Ag, le Pt, le Pd, etc. [134-137]. La synthèse 
d’alliages est aussi possible et repose principalement sur la décomposition sonochimique d’un 
mélange de précurseurs volatils (principalement des carbonyles) [138-140].  Par cette approche, 
la composition de l’alliage formé ne dépend pas du ratio molaire des réactifs, mais plutôt de leur 
pression de vapeur respective [140]. La synthèse de structures bimétalliques par la réduction 
sonochimique de sels métalliques est beaucoup plus complexe, bien que la synthèse de cœur-
couronne de PdAu et de AuAg ont déjà été rapportés [141, 142]. De plus, la production de 
certaines structures anisotropes est possible par l’utilisation de surfactants (ex. zwitterionique, 
poly(vinylpyrrolidone, SDS), mais les distributions de taille et de forme sont généralement 
beaucoup plus larges que celles obtenues par réduction chimique [143-146].  La taille des 
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nanoparticules est contrôlée en faisant varier la température de la solution, l’intensité des 
ultrasons, la position du réacteur, le type d’atmosphère ambiante et la concentration des 
précurseurs et des agents stabilisants [124, 147-149]. En général, plus le taux de réduction est 
grand, plus petites sont les nanoparticules. Par exemple, pour l’or, il a été démontré que la taille 
moyenne des nanoparticules peut être variée entre ~2 nm et ~30 nm en changeant les paramètres 
d’irradiation et l’environnement [149-151].  Les distributions de taille varient quant à elles entre 
15% et 35% [149-151].   
1.2.3 Synthèse électrochimique  
La paternité de la synthèse de nanoparticules par électrochimie est normalement attribuée à Reetz 
et à Helbig qui ont initialement développé, en 1994, la technique pour produire des colloïdes de 
palladium dans une solution d’acétonitrile et de tétrahydrofuranne [152]. Le procédé est 
généralement séparé en 6 étapes élémentaires décrites ci-dessous et représentées à la figure 1.8:  
1. Dissolution oxydative de l’anode sacrificielle; 
2. Migration des ions métalliques vers la cathode; 
3. Formation d’atome métallique zérovalent par réduction à la cathode; 
4. Formation de particules métalliques par nucléation et croissance; 
5. Arrêt de la croissance et stabilisation des particules par les agents stabilisants; 
6. Précipitation des colloïdes. 
 
Figure 1.8 : Étapes impliquées lors de la synthèse de nanoparticules par électrochimie.  Adaptée 
de la référence [23]. 
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Ce procédé comporte plusieurs avantages.  Premièrement, il permet la synthèse de nanomatériaux 
à l’échelle de plusieurs centaines de milligrammes avec un rendement dépassant les 95 %. Par 
ailleurs, cette approche ne requiert pas l’utilisation d’agents réducteurs qui mènent à la formation 
de sous-produits de réaction. Les particules peuvent aussi être très facilement isolées, 
puisqu’elles précipitent normalement une fois formées. De plus, la taille des nanostructures 
produites est généralement contrôlée par un ensemble de facteurs tels que l’intensité du courant, 
la distance entre les électrodes, le temps de réaction, la température et la polarité du solvant 
[153]. Par exemple, il a été montré que plus l’intensité du courant est grande, plus la taille des 
nanoparticules est petite [152]. Pour l’or, la taille peut aussi être variée entre 10 nm et 60 nm 
simplement en diminuant la concentration du bromure de tétradodecylammonium (TTAB) qui 
joue le rôle d’électrolyte et d’agent stabilisant [154]. Cependant, bien que des nanoparticules de 
grandes tailles puissent être synthétisées par cette approche, la majeure partie des travaux se 
concentrent sur l’obtention de très petites particules avec des tailles variant entre 1 nm et 10 nm 
[155-159]. 
L’électrochimie a été appliquée avec succès pour préparer un nombre imposant de solutions 
colloïdales aqueuses ou organiques de métaux de transition tels que le Pd, le Ni, le Co, le Fe, le 
Ti, l’Ag et l’Au [152, 155-166].  Pour les matériaux avec un potentiel d’oxydation plus faible 
comme le Pt, le Rh ou le Ru, l’anode et la cathode sont faites de Pt et l’agent précurseur est un sel 
métallique. Dans cette approche, l’anode n’est plus sacrifiée et le sel métallique est réduit par 
électrolyse à la cathode grâce à la présence d’un électrolyte (par exemple, un sel d’ammonium 
quaternaire) [160]. La synthèse de nanoparticules bimétalliques a aussi été démontrée par 
l’utilisation simultanée de deux anodes sacrificielles [167] ou par l’ajout d’un sel métallique à la 
solution d’électrolyse [168, 169]. Des structures plus complexes telles que des structures 
métalliques en couche [170] et des structures anisotropes ont aussi été produites en modifiant la 
méthode.   Pour la formation de structures en couche, une petite nanoparticule stabilisée est 
normalement utilisée et sert de noyau initial pour la déposition des atomes produits à la cathode. 
De son côté, la synthèse de nanostructures anisotropes exige normalement l’utilisation de 
matrices [171] ou d’agents stabilisants qui se lient préférentiellement sur certaines facettes. Par 
exemple, un ensemble de structures anisotropes (nanobâtons, nanohaltères, plaques triangulaires, 
nanocubes, etc.) ont été obtenues pour l’or en variant le type de surfactant [172-177]. 
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1.2.4 Synthèse photochimique 
La synthèse de nanoparticules métalliques par photochimie est normalement obtenue par la 
photoréduction directe d’un précurseur métallique (sel métallique, complexe chimique) ou par la 
réduction des ions métalliques par l’entremise d’un agent chimique photosensible générant des 
radicaux libres en solution (figure 1.9) [62, 178].   
 
Figure 1.9 : Représentation schématique de la synthèse de nanoparticules par photochimie. 
Adaptée de la référence [178]. 
Les radiations ionisantes sont généralement produites par des générateurs de rayon X ou de rayon 
gamma, par des lampes au mercure ou au xénon ou par l’utilisation de laser émettant dans 
l’ultraviolet. Un des avantages majeurs de cette technique est la possibilité de créer un grand 
nombre d’atomes de façon homogène et instantanée durant l’irradiation. Cette condition permet 
de faire la synthèse de nanoparticules avec des distributions de tailles faibles (généralement 
inférieure à 15 %) de manière localisée avec une très haute résolution spatiale [26]. Ceci provient 
du fait que le processus de photoréduction et de synthèse des agents réducteurs peut être contrôlé 
de façon in situ par la variation des paramètres d’irradiation.  Cette méthode est aussi très propre 
et très versatile, puisqu’elle permet la synthèse de nanoparticules directement dans des milieux 
comme des émulsions, des micelles, des films polymériques, des verres, des cellules, etc.   
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Au cours des 20 dernières années, cette technique a été utilisée pour synthétiser d’un grand 
nombre de métaux de transitions tels que l’Au, l’Ag, le Pd, le Pt et le Cu [179-192]. La taille des 
nanoparticules est généralement contrôlée par l’intensité de la radiation, par la réactivité du 
solvant et de l’agent photosensible, par le type de précurseur et par le type et la concentration de 
l’agent stabilisant [178, 186]. Par ailleurs, comme pour la synthèse par réduction chimique, la 
formation de structures anisotropes comme des nanobâtons est possible par l’ajout de certains 
surfactants comme le bromure d’hexadecyltrimethylammonium (CTAB) [193, 194]. La synthèse 
de feuille triangulaire et hexagonale d’or a aussi été formée lors de la synthèse dans un liquide 
ionique [195]. Dans d’autres cas, la structure finale obtenue suit la forme du matériau de départ 
(ex. phenylacetylide d’argent) pour former des nanofils [196]. De plus, des alliages et cœurs-
couronnes bimétalliques (AuAg, AuPt, AuSn, etc.) ont été synthétisés par la réduction des sels 
métalliques par une irradiation ultraviolette ou X [121, 197-204]. Ces expériences ont montré que 
la composition des nanoparticules dépend principalement du temps d’exposition. Finalement, il a 
été démontré que l’irradiation de certaines solutions colloïdales d’argent ou d’or peut mener à la 
formation d’un grand nombre de structures anisotropes où la forme et la taille sont contrôlées par 
la longueur d’onde ou par l’ajout de certains halogènes [205-211].   
1.2.5 Synthèse photophysique : ablation laser dans les liquides 
Contrairement aux autres techniques de synthèse chimiques qui génèrent les nanoparticules à 
partir de précurseurs moléculaires ou ioniques, la synthèse par ablation laser dans les liquides est 
une approche descendante visant à subdiviser un matériau massif ou des micro/nanostructures. 
Deux schémas de synthèses sont normalement utilisés, soit l’ablation laser d’une cible solide ou 
la fragmentation/croissance de micro/nanoparticules en suspension dans un liquide. Ces 
méthodes sont représentées à la figure 1.10. 
1.2.5.1 Ablation laser dans les liquides 
La première consiste à focaliser un laser de haute énergie, généralement pulsé, à la surface d’une 
cible immergée dans un liquide. La longueur d’onde choisie étant transparente pour le liquide, la 
majeure partie de l’énergie lumineuse est absorbée par la cible et mène à l’éjection de matériau 
qui reste confiné dans la couche liquide. La nucléation et la croissance subséquente des espèces 
ablatées  conduisent  ensuite  à la  formation  de  nanoparticules  avec  des  tailles  variant  entre  
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Figure 1.10: Schémas de synthèse de nanomatériaux par ablation laser en milieu liquide (a) et par 
fragmentation/croissance de particules en suspension (b).   
quelques nanomètres et quelques centaines de nanomètres. La synthèse de nanoparticules par 
ablation laser dans les liquides a initialement été introduite les groupes de Henglein et de Cotton 
en 1993 afin de préparer des colloïdes sans contamination de surface [75, 76, 212].  En effet, les 
procédures de synthèses chimiques conventionnelles mènent généralement à la contamination de 
la surface par les anions résiduels des sels métalliques et des agents réducteurs.  Cette 
contamination pose souvent problème et limite l’application des nanoparticules pour la 
biodétection, l’imagerie et la SERS [76]. Ce problème est généralement réglé par l’ablation laser 
dans les liquides, puisque les nanoparticules sont formées directement à partir d’une cible solide 
pure dans un environnement liquide pur.   
Les travaux de recherche subséquents ont ensuite démontré qu’il était possible de produire un très 
grand nombre de nanomatériaux différents en changeant peu ou pas la méthodologie utilisée. De 
manière générale, l’ablation laser nanoseconde est préférée bien que l’ablation laser avec des 
pulses plus longs (s, CW) ou plus courts (ps, fs) ait aussi été démontrée et offre dans de 
nombreux cas une production de qualité supérieure.  Ainsi, une variété de nanoparticules 
métalliques, incluant l’Au [76, 213-225], l’Ag [76, 226-235], le Cu [76], le Pt [76, 236-239], le 
Ni [215, 240], le Co [240], et de nanoparticules semi-conductrices comme le Si [241], le CdS 
[242, 243], le ZnSe [243] et l’InP [244] ont été produites par l’ablation laser de la cible respective 
dans un environnement liquide. Par ailleurs, plusieurs oxydes (FeO [245], ZnO [246-248], TiO2 
[249, 250]), nitrures (C3N4 [251], BN [252]) et chlorures AuCl3 [253] peuvent être synthétisés 
suite à l’interaction entre les espèces comprises dans la plume d’ablation et le solvant.  
a b 
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Il a aussi été prouvé que l’ablation laser en milieu liquide permet de fonctionnaliser la surface de 
façon in situ avec un grand nombre de biomolécules simplement en ajoutant ces dernières durant 
le processus d’ablation [214, 222, 224, 225, 254-259]. D’ailleurs, cette approche donne naissance 
à une efficacité de conjugaison bien supérieure comparativement aux techniques chimiques 
[256]. Elle permet aussi de contrôler la taille des nanoparticules en faisant varier la concentration 
et le type d’agent stabilisant en solution. L’impact des différents paramètres physiques (longueur 
d’onde, énergie, focalisation, temps d’impulsion, etc.) et des différents paramètres chimiques 
(milieu, agents stabilisants, etc.) sur la synthèse des nanomatériaux produits par ablation laser en 
milieu liquide est précisé au chapitre suivant.  
1.2.5.2 Fragmentation/croissance induite par laser 
La deuxième approche de synthèse consiste à irradier une solution colloïdale par un faisceau 
focalisé ou non. L’interaction entre la radiation et les particules en solution mène notamment à la 
fragmentation [260-267], à la croissance [207, 210, 225], ou à un remodelage de forme [268-
270]. La fragmentation laser de microparticules permet, entre autres, de faire la synthèse de 
nanoparticules avec des taux de productions bien supérieurs à ceux obtenus par ablation laser 
d’un solide massif [271-275]. Dans ce cas, le taux de production est normalement limité par la 
solubilité finie des nanoparticules en solution. Ce processus laser permet aussi la création de 
différents alliages [273, 276-279] et de structures cœur-couronne [272] par l’irradiation d’un 
mélange de différents colloïdes. Par ailleurs, les nanoparticules résultant de cette seconde 
irradiation montrent généralement des distributions de taille beaucoup plus étroites que celles 
produites par l’ablation laser directe d’une cible solide.   
Dans la littérature, ces modifications induites par laser sont généralement associées à des 
mécanismes thermiques ou non thermiques. Dans un premier temps, Takami et coll. ont proposé 
un modèle basé sur le chauffage, la fonte et l’évaporation pour expliquer le remodelage de forme 
et la décroissance en taille observée lors de l’irradiation de solutions colloïdales d’or par un laser 
nanoseconde non focalisé [261]. Ce modèle a ensuite été corroboré par plusieurs groupes utilisant 
des impulsions ns [270], ps [262] et fs [225]. Nichols et coll. ont aussi démontré que le processus 
de vaporisation est accompagné par une onde de choc disruptive pour les particules beaucoup 
plus grandes que la profondeur de pénétration du laser [280]. Cette contribution augmente 
significativement avec l’augmentation de la fluence laser et mène à la fragmentation de 
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microparticules en très petites nanoparticules (3-6 nm).  De façon opposée, Kamat et coll. ont 
conclu par la spectroscopie picoseconde de photoabsorption que la réduction de taille observée 
lors de l’irradiation d’une solution colloïdale d’argent par un laser nanoseconde émettant à 355 
nm était due à l’explosion de Coulomb [260]. Plus tard, Mafuné et coll. ont confirmé la 
possibilité de ce mécanisme de fragmentation par la spectroscopie des électrons solvatés [266]. 
En fait, les deux mécanismes devraient survenir dans des régimes différents. L’utilisation d’une 
forte irradiance ou d’une faible longueur d’onde favorise la fragmentation des nanoparticules par 
explosion de Coulomb, tandis qu’une irradiation plus douce favorise la fragmentation 
photothermique. Ces procédés sont aussi grandement dépendants de la taille des nanoparticules. 
Ainsi, l’interaction entre un laser et des micro/nanoparticules devrait être évaluée en termes de 
nombre de photons par particule et non en termes de fluence laser [270, 281]. Par conséquent, si 
l’énergie lumineuse transmise durant le temps de déphasage électronique (photo-ionisation) ou 
durant le temps de couplage électron-phonon (émission thermo-ionique) est plus petite que la 
fonction de travail des électrons, la fragmentation par voie thermique devrait dominer [270]. 
Dans le cas contraire, l’explosion de Coulomb doit être considérée. Finalement, indépendamment 
du mécanisme de fragmentation, la taille finale sera le reflet de l’équilibre entre le taux de 
fragmentation et de taux de croissance des nanoparticules en solution, lesquels sont contrôlés par 
la modification des paramètres laser et par l’addition d’agents stabilisant.  
1.2.5.3 L’approche de notre laboratoire : Procédé par laser femtoseconde 
La synthèse de nanoparticules par ablation laser femtoseconde dans les liquides a initialement été 
développée par notre groupe de recherche en 2001 [213, 220], puis détaillée par Jean-Philippe 
Sylvestre, un étudiant de maîtrise, entre 2002 et 2004 [282]. Le but premier de ces recherches 
était l’obtention de nanoparticules avec des propriétés optiques intéressantes pour des 
applications de bio-détection et de bio-imagerie. Comparativement aux travaux antérieurs 
utilisant les impulsions laser nanosecondes, ces travaux se démarquaient par un contrôle de taille 
accru et par l’obtention de nanoparticules beaucoup plus fines lors de la production dans l’eau 
pure [220, 223]. Cette différence repose principalement sur le fait que la synthèse par ablation 
laser femtoseconde permet un contrôle supérieur du plasma créé lors du procédé par la 
modification de la fluence laser [220] et par la modification des conditions de focalisation [217]. 
Ainsi, de très petites particules (1-10 nm) peuvent être formées pour des fluences faibles et de 
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très grosses (~120 nm) pour des fluences élevées. Cependant, bien que cette approche de 
synthèse sans agent réducteur et sans agent stabilisant permette la production de nanoparticules 
extrêmement pures, elle est sujette à de nombreux inconvénients. Premièrement, la productivité 
des nanoparticules générées à faible fluence est très petite (<0.6 mg/h), ce qui limite l’utilisation 
de cette technique pour des fins commerciales. Par ailleurs, l’accroissement de la taille et de la 
productivité par l’augmentation de la fluence se traduit généralement par un élargissement de la 
distribution de taille des nanoparticules. C’est pourquoi une nouvelle classe d’agent stabilisant a 
été introduite par le groupe : les biomolécules [213, 222]. Ce choix a été motivé pour deux 
raisons distinctes. En premier lieu, les agents stabilisants permettent un contrôle de taille des 
nanoparticules qui n’est pas sujet (ou très peu) aux paramètres laser utilisés. Ils permettent donc 
la formation de petites particules à forte fluence, ce qui augmente significativement le taux de 
production. De plus, les biomolécules ne sont pas toxiques et n’entrent pas en conflit avec les 
applications biomédicales. Malheureusement, cette approche comporte aussi son lot 
d’inconvénients. En effet, l’action des agents stabilisant favorise la formation de petites particules 
(< 20 nm) en arrêtant la croissance de ces dernières. Ici encore, il est possible d’augmenter la 
taille moyenne des particules en diminuant la concentration de biomolécules en solution, mais 
cette augmentation en taille provoque aussi en une augmentation au niveau de la distribution de 
taille. Les applications biomédicales requérant généralement des nanoparticules plasmoniques 
plus grosses (20-100 nm) et faiblement dispersées, une nouvelle technique de synthèse doit donc 
être développée.   
1.2.5.4 L’approche utilisée dans cette thèse 
Faisant suite aux recherches antérieures de notre groupe, les travaux de cette thèse visent à 
améliorer la reproductibilité, le taux de production et le contrôle de taille de nanoparticules 
plasmoniques produites par laser femtoseconde. Ces objectifs sont réalisés par l’optimisation du 
procédé d’ablation laser femtoseconde en milieu liquide et par le développement de deux 
nouvelles techniques, soit la fragmentation et la croissance de nanoparticules par laser 
femtoseconde. L’optimisation de l’ablation laser nécessite le développement de 4 sous aspects 
cruciaux, soit : 
- Le renouvellement de la surface de la cible; 
- L’évaluation précise des paramètres de propagation; 
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- La sélection du milieu d’ablation; 
- L’ingénierie de la cellule d’ablation; 
Ces aspects, pourtant essentiels, sont généralement passés sous silence dans les articles 
scientifiques dus à des considérations d’espace. Leur influence est donc résumée ici.   
Dans un premier temps, l’ablation laser dépend fortement de la réflectivité des matériaux ainsi 
que de la rugosité de surface. Pour les métaux nobles (Au, Ag, Cu), la réflectivité dépasse les 
95 % pour une longueur d’onde de 800 nm. Ainsi, pour une surface complètement lisse, une très 
grande quantité de l’énergie lumineuse sera réfléchie vers le milieu liquide. La déposition de 
l’énergie près de la surface dépendra donc fortement de l’absorption non linéaire du liquide 
environnant et des paramètres de propagation.  À l’opposé, une surface avec une très forte 
rugosité favorisera l’absorption de l’énergie lumineuse par la cible suite à des réflexions 
multiples. La diffusion induite par la surface provoquera aussi un étalement lumineux beaucoup 
plus localisé suivant l’axe de propagation. Par conséquent, la variation de la rugosité de surface 
aura une influence significative sur le taux de production, ainsi que sur la dynamique d’éjection 
des espèces ablatées. Nos analyses démontrent d’ailleurs une forte variation du processus 
d’ablation en fonction du temps lorsque l’irradiation est effectuée sur une cible fixe. Un balayage 
de la surface par ligne a donc été introduit afin d’obtenir des résultats reproductifs dans le temps. 
De plus, comme nous le verrons plus loin, la surface de l’échantillon est significativement 
modifiée suite au procédé laser. Dans certains cas, le traitement laser provoque aussi des 
changements dans la composition chimique de surface suite aux interactions entre la cible et le 
plasma formé dans le liquide. Il importe donc de renouveler la surface adéquatement par 
polissage et par nettoyage entre chacune des ablations laser. De même, nos résultats 
expérimentaux ont démontré qu’une quantité très faible d’agents stabilisants (<0.01 g/L) peuvent 
grandement influencer la production de nanoparticules. Ainsi, il est impératif que la cible et la 
cellule d’ablation soient correctement nettoyées afin d’éliminer toute trace d’impureté.   
Deuxièmement, la synthèse de nanoparticules par laser femtoseconde dépend fortement de 
l’ensemble des paramètres de propagation. Ainsi, pour une fluence laser identique, le taux de 
production, la taille des nanoparticules et le niveau d’agrégation varient fortement avec la 
position focale par rapport à la surface de l’échantillon, l’énergie de l’impulsion, la taille du 
faisceau en surface ainsi que l’ouverture numérique de la lentille ou de l’objectif utilisé. Par 
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conséquent, contrairement aux recherches précédentes basées sur une étude de microscopie 
électronique à balayage (MEB) suivant l’ablation laser et sur une calibration par le son produit 
lors de l’ablation laser [282], cette thèse utilise une calibration basée sur la microscopie optique. 
Tout d’abord, le focus de l’imagerie (la position de la surface de l’échantillon) est ajusté avec le 
focus laser, puis la propagation du faisceau laser est mesurée par une mesure au couteau à même 
le liquide. Cette approche est beaucoup plus rapide et fiable, puisqu’elle permet une évaluation de 
la densité énergétique en fonction de la position focale pour chacune des ouvertures numériques 
utilisées et prend en compte les changements dans la géométrie de la cellule d’ablation. 
Cependant, la mesure de la propagation étant effectuée à des énergies très faibles, les effets non 
linéaires ne sont pas pris en compte dans ces travaux. À plus haute énergie, l’auto-focalisation, la 
filamentation multiple et l’absorption non linéaire dans la couche liquide devraient changer de 
façon considérable la densité d’énergie en surface par rapport au modèle de propagation 
gaussienne mesurée. Il faut donc avoir en tête que la fluence laser à la surface de la cible, bien 
que précise à faible énergie, n’est qu’une estimation à haute énergie permettant de comparer les 
expériences entre elles et avec la littérature.   
D’autre part, l’influence du solvant et des agents stabilisants a été étudiée. Le cadre de recherche 
étant principalement axé sur la production de nanoparticules plasmoniques biocompatibles pour 
des applications biomédicales, l’essentiel des travaux porte sur la synthèse de nanoparticules en 
milieux aqueux et sur l’utilisation d’agents stabilisants biocompatibles. Cette thèse introduit 
notamment une nouvelle classe d’agents stabilisant, les biopolymères. Ces analyses sont 
d’ailleurs présentées aux chapitres 3 à 5. Bien que plus modeste, la synthèse dans l’acétone et 
dans le toluène a aussi été étudiée. Pour les nanoparticules plasmoniques (Au, Ag, Cu), l’acétone 
permet une réduction de taille significative par rapport à l’eau (ex. : figure 5.12). Les 
nanoparticules produites y sont aussi beaucoup plus stables, même en absence d’agents 
stabilisants. Le taux d’ablation est cependant considérablement réduit comparativement à la 
synthèse dans l’eau. De même, l’ablation dans le toluène en présence d’agents stabilisants 
(dodecanethiol, dodecylamine, etc.) permet la synthèse de nanoparticules très petites (voir figure 
1.11). La figure 1.11 illustre aussi un fait très important et généralisable pour toutes les synthèses 
de nanoparticules par ablation laser à haute puissance en milieu liquide, c’est-à-dire la présence 
de grosses nanoparticules qui est généralement masquée par une statistique reposant sur les 
distributions de taille en nombre obtenues par analyse TEM.  Bien que peu nombreuses, ces 
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nanoparticules représentent à une bonne proportion de la masse ablatée. En effet, en masse, une 
seule particule de 100 nm équivaut à 125 000 nanoparticules de 2 nm.    
 
Figure 1.11 : Image TEM de nanoparticules d’or produites par ablation laser femtoseconde dans 
une solution de toluène contenant 1 mM de dodecanethiol.   
Un autre point très important, et malheureusement souvent ignoré, est la géométrie de la cellule 
d’ablation. En effet, les analyses effectuées dans cette thèse montrent que cet aspect peut avoir 
une influence aussi grande sur les distributions de taille de nanoparticules générées que les 
paramètres laser utilisés. Ce point est d’ailleurs discuté au chapitre 6. Ainsi, le volume total, le 
ratio surface-volume, l’épaisseur de la couche liquide surnageant l’échantillon et l’agitation 
influeront sur les résultats de l’ablation laser pour des fluences identiques. Ces paramètres règlent 
notamment la mobilité des espèces ablatées dans le liquide, le recouvrement des espèces ablatées 
et des espèces en solution d’une impulsion à l’autre, ainsi que les interactions secondaires entre 
ces dernières et la radiation incidente. L’absorption et la diffusion induite par les particules, mais 
aussi par les bulles de gaz créées lors du procédé laser, modifient grandement la transmission de 
l’énergie vers la surface de l’échantillon et ont un impact considérable sur les taux d’ablation. Par 
ailleurs, pour des paramètres d’irradiation identiques, l’ablation à l’horizontale est généralement 
beaucoup plus efficace que l’ablation à la verticale. Cette approche permet notamment une 
agitation beaucoup plus efficace et une élimination du ménisque par l’utilisation d’une fenêtre 
d’entrée. Il favorise aussi le déplacement des bulles de gaz hors de la zone de propagation, 
augmentant ainsi la transmission vers la cible.  
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Le contrôle de taille par laser femtoseconde, basé sur la fragmentation et la croissance de 
nanoparticules en suspension initialement générées par ablation laser, est le cœur de l’approche 
proposée dans cette thèse. Il repose sur un ajustement précis des phénomènes de génération de 
supercontinuum et de décharge optique résultant des interactions non linéaires entre l’impulsion 
femtoseconde et le milieu liquide. Comme pour l’ablation laser, l’influence du milieu d’ablation, 
des paramètres de propagation et de la géométrie est analysée. L’ensemble des résultats 
expérimentaux découlant de cette approche est discuté en détail aux chapitres 3 à 5.   
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CHAPITRE 2 ABLATION LASER DANS UN MILIEU LIQUIDE 
Ce chapitre résume la synthèse de nanoparticules par ablation laser dans les liquides en 
faisant une revue de littérature augmentée par nos propres résultats expérimentaux. Dans un 
premier temps, les mécanismes d’ablation laser ainsi que les phénomènes non linéaires propres à 
la propagation d’un faisceau laser de haute intensité dans un milieu diélectrique sont discutés. 
Puis, l’effet des paramètres laser et des agents stabilisant sur la taille des nanoparticules est 
rapporté. Finalement, en s’appuyant sur l’ensemble des résultats expérimentaux, un modèle de 
croissance de nanoparticules par ablation laser en milieu liquide est proposé. La version originale 
de ce texte a été publiée en anglais dans le livre « Laser Precision and Microfabrication » et est 
présentée à l’annexe 2. 
2.1 Mécanismes d’ablation 
Bien que son application soit relativement simple, la synthèse de nanoparticules par ablation laser 
dans les liquides implique plusieurs phénomènes complexes qui sont résumés à la figure 2.1a. De 
façon très générale, la radiation est couplée à la cible en focalisant le faisceau laser ayant une 
longueur d’onde qui est transparente au milieu liquide. Cette condition est normalement satisfaite 
en utilisant un laser émettant dans le visible ou le proche infrarouge. Cependant, lorsque la 
densité d’énergie est suffisamment grande, l’absorption non linéaire mène à la formation d’un 
plasma qui absorbe et diffuse une partie de la lumière incidente, phénomène que l’on nomme 
décharge optique. L’analyse du bilan énergétique de la décharge optique dans l’eau révèle que 
l’énergie lumineuse perdue par l’entremise de ce phénomène est environ 10 fois supérieure pour 
les impulsions ns, comparativement aux impulsions ultrabrèves (ps, fs) [283]. Il a aussi été 
démontré que la perte d’énergie augmente avec l’augmentation de l’énergie et de l’angle de 
focalisation [283]. L’imagerie d’extinction résolue en temps (« shadowgraphy ») a d’ailleurs 
confirmé la formation d’une telle décharge sous conditions d’ablation laser ns typiques (figure 
2.1b [284]). Ce phénomène doit donc être pris en compte lors de l’ablation laser en milieu 
liquide, puisqu’il est en compétition directe l’ablation de la cible. De façon pratique, l’absorption 
dans le liquide est limitée en défocalisant légèrement la radiation par rapport à la cible, ce qui 
limite la densité d’énergie dans le solvant [76, 217, 218]. Dans ces conditions, le son émis durant 
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l’ablation et l’intensité du plasma à la surface de la cible sont maximum, ce qui indique un 
meilleur couplage de l’énergie à la cible.  
 
Figure 2.1: (a) Représentation schématique des phénomènes impliqués lors de l’ablation laser 
dans les liquides. (b) Imagerie d’extinction résolue en temps du processus d’ablation laser ns 
d’une cible d’argent immergé dans l’eau [284]. 
L’absorption et la diffusion des nanoparticules en solution mènent aussi à de lourdes pertes en 
transmission, ce qui se traduit par une décroissance considérable de la productivité dans le temps 
[219, 227, 285]. Afin atténuer ce problème, plusieurs auteurs limitent l’épaisseur d’eau au dessus 
de la cible ou utilise une cellule d’ablation à flot continu [286, 287].  D’un autre côté, 
l’interaction laser-colloïde induit des changements significatifs dans la taille, dans la forme et 
dans la composition chimique des nanoparticules, ce qui peut être très favorable dans certains 
cas. Cette interaction est discutée en détail aux chapitres 3 à 5. 
La partie restante de l’énergie laser interagira avec la cible et génèrera une plume de plasma 
contenant les espèces ablatées. L’expansion adiabatique de ce plasma à une vitesse supersonique 
mène normalement à la formation d’une onde de choc dû au confinement par le liquide, laquelle 
conduit à une augmentation supplémentaire de pression et de température du plasma [288-290]. 
Ainsi, la pression du plasma impliquée lors de l’ablation laser dans les liquides est normalement 
de l’ordre de 1-10 GPa pour des impulsions variant entre 1-10 ns et une irradiance laser variant 
entre 1-10 GW/cm
2 
[289, 290]. Il a aussi été démontré que la pression du plasma et l’onde de 
choc associée variaient avec l’irradiance laser [288], la longueur d’onde [289], l’épaisseur de la 
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couche de liquide [291] et les conditions de focalisation [217]. Malheureusement, la majeure 
partie de ces propriétés thermodynamiques proviennent de recherches sur le martelage par laser 
en milieu liquide, lesquelles étudient sur les modifications structurelles de la cible et non les 
propriétés thermodynamiques du matériel ablaté. Ainsi, il n’existe aucune donnée sur les 
propriétés du plasma généré par des impulsions ultrarapides et seulement un nombre limité 
d’études sont dédiées à la mesure de la température et de la densité du plasma pour des 
impulsions ns. La température maximale atteinte a toutefois été estimée à ~10
4
 K lors de 
l’ablation nanoseconde dans l’eau et l’hexane [292, 293]. Celle-ci décroit ensuite très rapidement 
pour atteindre ~3600 K après 1 s suite à l’expansion du plasma [292]. Comparativement à 
l’expansion dans l’air ou sous vide, l’expansion du plasma en milieu liquide est beaucoup plus 
modeste [294]. En effet, l’imagerie résolue en temps de la plume de plasma a révélé que son 
épaisseur au dessus de la cible varie entre 50 m et 70 m pour des impulsions laser de 20 ns à 
150 ns [295]. Ainsi, ce confinement conduit à une densité d’espèces ablatées extrêmement 
élevée, de l’ordre de 1019-1021 cm-3, ce qui devrait mener à la formation de nanoparticules 
beaucoup plus grosses comparativement à l’ablation dans l’air ou sous vide [292, 293]. 
Cependant, il a aussi été montré que la durée de vie du plasma est 10 fois plus petite dans l’eau 
comparativement à l’air, ce qui aura un effet inverse sur la taille des nanoparticules [293]. La 
taille finale dépendra donc du temps de vie du plasma ainsi que de la densité des espèces et sera 
modifiée par tous les paramètres laser qui auront un impact sur ces deux facteurs.   
Expérimentalement, il a été prouvé que la formation du plasma joue un impact majeur sur le taux 
d’ablation et sur la taille des nanoparticules pour des impulsions nanosecondes [228, 291] et 
femtosecondes [217, 218, 220]. Tel qu’illustré à la figure 2.2, le cratère formé durant l’ablation 
laser femtoseconde de l’or diffère significativement à faibles et à fortes fluences. Au-dessous de 
60 J/cm
2, le plasma joue un rôle mineur dans l’ablation laser et des structures très fines peuvent 
être formées. À l’opposée, lorsque des fluences supérieures à 150 J/cm2 sont utilisées, le 
confinement de la plume d’ablation de haute densité et le plasma généré par la décharge optique 
provoquent des dommages thermiques sévères à la surface de l’échantillon.  Dans le cas de 
l’ablation laser nanoseconde, les dommages thermiques induits par le plasma surviennent peut 
importe la fluence, puisque le plasma est excité à des énergies bien supérieures par le processus 
de Bremsstrahlung inverse [229]. Par conséquent, le transfert thermique entre le plasma et la 
cible serait en partie responsable de l’augmentation du taux d’ablation avec l’augmentation de la 
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fluence. Cette seconde gravure par plasma devrait survenir durant les premières 100 ns suivant la 
fin de l’impulsion laser, puisque la pression du plasma décroit abruptement après cette période 
[284, 288].  
 
Figure 2.2: Cratère typique formé (a) à faible et (b) à haute fluence durant l’ablation laser 
femtoseconde dans l’eau. L’ablation laser à haute fluence est caractérisée par un fort couplage 
entre le plasma et la surface de la cible [220]. 
Par surcroît, l’expansion du plasma dans les liquides est accompagnée par la production de bulles 
qui sont formées lors de la vaporisation du liquide en contact avec le plasma chaud. Ces bulles 
coalescent très rapidement pour produire une grosse bulle unique appelée bulle de cavitation. Il a 
été découvert que le rayon de la bulle de cavitation ainsi que son temps de vie étaient dépendants 
de l’énergie laser, de la grosseur du faisceau au point focal, de l’épaisseur de la cible et de la 
densité du solvant [230, 284, 296]. Par exemple, lorsqu’une radiation de faible énergie (E=20mJ, 
=1064 nm, =8 ns) est focalisée sur la surface d’une cible dans l’eau (0=200m), la bulle de 
cavitation atteint un rayon maximum de 2 mm et s’effondre après ~250 s [284]. De façon 
contrastante, l’utilisation d’une impulsion beaucoup plus énergétique (E=200mJ, =532nm, 
=7ns) et d’un diamètre de faisceau beaucoup plus grand (0=1.1 mm) mène à la formation d’une 
bulle de cavitation atteignant un rayon maximal de 5 mm qui s’effondre seulement après 800s 
[296]. Ces mêmes études ont aussi révélé qu’une seconde onde de choc est créée suite à 
l’effondrement de la bulle de cavitation [284, 296]. La génération de cette seconde onde de choc 
indique qu’une pression énorme est induite sur la surface de la cible et peut mener à une 
troisième ronde d’éjection de matériau bien après la fin de l’impulsion laser. En effet, une analyse 
rigoureuse de la surface après l’ablation laser femtoseconde dans les liquides a mis en évidence la 
formation rapide de nanostructures, suivie par la formation de pics et vallons de l’ordre du 
micron (figure 2.3). De plus, une vue rapprochée des pics par microscopie électronique à 
40 
 
balayage a dévoilé que la surface de ces pics était composée de nanostructures de l’ordre de 60-
150 nm, lesquelles peuvent être éjectées par la seconde onde de choc suivant l’effondrement de la 
bulle de cavitation. Une nanotexturation similaire a été notée lors de l’ablation laser nanoseconde 
et pourrait aussi mener au même type d’éjection [229, 239]. Cependant, la contribution de cette 
troisième ronde d’éjection devrait être petite comparativement à l’ablation laser directe et à la 
gravure par plasma. En effet, la pression ressentie pendant l’effondrement de la bulle de 
cavitation est de 3 à 4 ordres de grandeur inférieurs à la pression ressentie pendant la première 
phase d’expansion. Une analyse complète de la masse, contrairement à une analyse en nombre 
obtenue par TEM, devrait être effectuée afin de vérifier l’importance de l’éjection de grosses 
nanoparticules par ce troisième mécanisme.   
 
Figure 2.3: Morphologie de surface produite après ablation laser femtoseconde dans les liquides.  
(a) Après un balayage de surface (~5 impulsions/spot). (b) Après 10 balayages de surface (~50 
impulsions/spot).  Dans les deux cas, la microscopie électronique indique la présence de 
nanostructures de l’ordre de 60-150 nm qui peuvent être éjectées par la seconde onde de choc.   
2.2 Effet des paramètres laser 
La taille des particules produites par ablation laser dans les liquides varie usuellement entre 
quelques nanomètres et quelques centaines de nanomètres. La prédiction complète de la taille 
finale nécessiterait la détermination de la densité, de la température, de la pression du plasma, 
ainsi que l’analyse complète des interactions particule-particule durant le phénomène de 
cavitation. Malheureusement, le confinement des espèces ablatées dans les liquides rend 
extrêmement difficile le diagnostic de ces propriétés thermodynamiques. De plus, l’interaction 
forte entre les espèces ablatées élimine les traces des mécanismes d’éjection primaire et permet 
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seulement l’observation de phénomènes d’ensemble. Du moins, les tendances générales de la 
formation de nanoparticules peuvent être approximées grâce à l’ensemble imposant de données 
expérimentales. Premièrement, indépendamment du matériau, une augmentation de la taille 
moyenne est normalement obtenue avec une augmentation de l’énergie du pulse pour des 
conditions de focalisation fixe [217, 220]. Par exemple, l’augmentation de l’énergie de la 
radiation femtoseconde lors de l’ablation de l’or dans l’eau et dans une solution aqueuse de 
dextran faiblement concentrée résulte en une croissance monotone de la taille moyenne des 
nanoparticules (figure 2.4). On y remarque aussi que le taux de croissance en fonction de 
l’énergie est très dépendant de la concentration des agents stabilisants. L’effet des agents 
stabilisant est décrit en détails à la section suivante.   
 
Figure 2.4: Taille moyenne des nanoparticules d’or produites par laser femtoseconde (a) dans 
l’eau et (b) dans une solution de dextran de 0,01 g/L.  Les barres d’erreur représentent la 
déviation standard des distributions de taille.  
De façon similaire, une augmentation de la taille est aussi obtenue lorsqu’une radiation 
défocalisée (c.-à-d. un plus gros faisceau) est utilisée [217, 218, 228]. En fait, ces paramètres 
influencent grandement les propriétés thermodynamiques du plasma et de la bulle de cavitation. 
Par ailleurs, une augmentation de la fluence et de la taille du faisceau augmente le taux de 
production des nanoparticules [214, 217, 218, 231, 236, 238, 285]. Ceci se traduit donc par une 
augmentation locale de la concentration des espèces ablatées à cause du confinement du liquide.    
L’intensité du plasma et l’intensité des ondes acoustiques sont aussi amplifiées dans de telles 
conditions, ce qui témoigne d’une température et d’une pression plus élevées à l’intérieur du 
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plasma et de la bulle de cavitation. Conséquemment, la durée de vie de ces phénomènes devrait 
augmenter et promouvoir la formation rapide de grosses nanoparticules par coalescence [284, 
296]. Il est donc à prévoir que la majeure partie de la croissance survient à l’intérieur de la bulle 
de cavitation durant les premières 0.1-1 ms suivant l’impulsion laser. Effectivement, le taux de 
croissance résultant de la diffusion et de la coalescence dans le milieu liquide est beaucoup trop 
faible pour expliquer la grande variation de la taille des nanoparticules observée avec la variation 
des paramètres laser [236]. 
Les mêmes arguments peuvent aussi expliquer l’obtention de tailles plus petites par l’utilisation 
d’impulsions ultrabrèves [213, 220, 229]. En effet, le nombre d’espèces ablatées par impulsion 
est beaucoup plus faible pour des impulsions femtosecondes comparativement aux impulsions 
nanosecondes. Le nombre d’atomes éjectés par impulsion pour une impulsion nanoseconde est 
typiquement de l’ordre de 1014-1015 [228, 285, 293], tandis que pour les impulsions 
femtosecondes, il varie plutôt entre 10
12
 et 10
13
 lorsque l’énergie du laser augmente de 100J à 
J [214, 217]. Le taux de production est cependant compensé grâce au taux de répétition plus 
grand des lasers femtosecondes (1 kHz vs 10 Hz). Par addition, l’impulsion femtoseconde finit 
bien avant le début du plasma, ce qui résulte en la formation d’une plume de plus faible intensité 
et d’un temps de vie de la bulle de cavitation plus faible. Le temps de croissance des noyaux en 
est donc réduit, ce qui mène à la production de plus petites nanoparticules. De façon analogue, 
l’utilisation de longueurs d’onde plus petites mène généralement à une décroissance de la taille 
moyenne [232, 238]. Cette observation peut être expliquée par deux raisons. Premièrement, la 
réduction de la longueur d’onde conduit généralement à une décroissance de l’absorption du 
plasma par Bremsstrahlung inverse [297]. Par ailleurs, l’interaction secondaire entre le laser et les 
nanoparticules produites augmente avec la diminution de la longueur d’onde. Cette interaction 
secondaire mène normalement à une réduction de la taille des colloïdes par fragmentation induite 
par laser, phénomène discuté en détail au chapitre 3 [227, 232].  
2.3 Effet des agents stabilisants 
Le processus de croissance change radicalement lorsque des agents stabilisants (SA) sont ajoutés 
à l’environnement liquide. L’introduction de sels [221, 233], de surfactants [216, 230, 234, 236, 
240, 285] et de nombreuses molécules biocompatibles [213, 214, 218, 221-225] avant l’ablation 
laser change profondément la distribution de taille des nanoparticules pour des paramètres laser 
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fixes.  Dans tous les cas, l’augmentation de la concentration des agents stabilisants aboutit à une 
décroissance de la taille moyenne des nanoparticules.   
 
Figure 2.5: Panneau du haut. Histogrammes de taille obtenus par TEM et variation de la taille 
moyenne en fonction de la concentration de dextran en solution. Panneau du bas. Image TEM de 
nanoparticules d’or produites dans (a) l’eau (b) 1 g/L dextran (M=40kDa) (c) 5mM -
cyclodextrin (d) 1g/L chitosan (M=10kDa) (e) 1 g/L ,-dithiol poly(N-isopropylacrylamide) 
(M=10kDa). 
Par exemple, l’addition de 0.01 M de dodécyl-sulfate de sodium à une solution aqueuse a réduit 
la distribution de taille de 2-50 nm à 1-12 nm durant l’ablation laser nanoseconde [219]. De façon 
similaire, l’ajout de 10 mM de -cyclodextrin durant l’ablation laser femtoseconde résulte en une 
diminution de la taille moyenne de ~55 nm à 2 nm [213]. De même, toutes les expériences 
réalisées ont démontré une saturation de la réduction de taille pour des solutions concentrées en 
SA.  Dans ces conditions, la taille des nanoparticules produites varie normalement entre 2 nm et 
10 nm et change très peu avec les paramètres laser (longueur d’onde, fluence, durée de 
l’impulsion, condition de focalisation, etc.). Des distributions de taille typiques effectuée par 
synthèse laser femtoseconde pour différentes concentrations d’agent stabilisant sont illustrées à la 
figure 2.5. On y voit notamment que la taille moyenne et que la distribution de taille diminuent 
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significativement avec la concentration. Il est aussi possible de remarquer que pour de hautes 
concentrations, la taille finale dépend uniquement de la force d’interaction entre l’agent 
stabilisant et les nanoparticules. 
D’un point de vue chimique, l’interaction entre les agents stabilisant et les espèces ablatées dans 
le plasma est improbable, puisque la haute température et la forte pression à l’intérieur du plasma 
devraient dégrader ces composés chimiques. Cependant, aucune dégradation n’a pu être observée 
lors de l’ablation laser nanoseconde de l’argent dans une solution de phtalazine [235], ni durant 
l’ablation laser femtoseconde de l’or dans une solution de -cyclodextrin [213]. De plus, la 
présence d’agents stabilisants organiques à l’intérieur du plasma devrait former des carbures suite 
à l’interaction chimique avec les espèces ablatées. Encore une fois, ces composés n’ont pas été 
remarqués par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) des nanoparticules produites dans des 
solutions aqueuses de dextran, de poly(éthylène) glycol et de ,-dithiol poly-N-
isopropylacrylamide (résultats non publiés).  Il en est de même pour le groupe Yang et coll. 
[241].  L’influence des SA débuterait donc seulement lorsque le plasma a suffisamment refroidi 
en limitant la croissance subséquente des nanoparticules par coalescence et par agrégation dans la 
bulle de cavitation. Cette conclusion est d’ailleurs justifiée en comparant les nanoparticules d’or 
produites sous vide mécanique (P= 3.75x10
-4
 torr) et déposée directement sur une grille de TEM 
avec les nanoparticules produites par ablation laser en milieu aqueux. En effet, comme le montre 
la figure 2.6, la taille finale des nanoparticules produites sous vide dépend fortement du nombre 
d’impulsions, c’est-à-dire de la densité de nanoparticules sur la surface. Pour un nombre très 
faible d’impulsions, l’interaction entre les atomes ablatés est limitée, ce qui résulte en la 
production de nanoparticules de 1.4 nm. Cependant, pour une couverture de surface 
intermédiaire, les nanoparticules croissent rapidement par coalescence pour former des entités 
sphériques de l’ordre de 2.4 nm. Finalement, lorsque la densité de nanoparticules devient trop 
grande, de grosses nanoparticules ainsi qu’un ensemble de structures allongées sont formées, ce 
qui témoigne de la coalescence et de l’agrégation des espèces refroidies sur le substrat. 
Similairement, et tel que montré à la figure 2.7, ces tendances sont très bien reproduites avec 
l’augmentation de la concentration d’agents stabilisants lors de l’ablation laser femtoseconde de 
l’or en milieu liquide. À forte concentration d’agents stabilisants, la croissance des nanoparticules 
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Figure 2.6 : (a) Taille moyenne des nanoparticules d’or produites sous vide en fonction du 
nombre d’impulsions.  (b) Images TEM caractéristiques des nanoparticules d’or produites après 
250, 5000 et 20 000 impulsions [298].  
 
Figure 2.7 : Images TEM caractéristiques des nanoparticules d’or produites dans une solution 
aqueuse de dextran à des concentrations de (a) 1g/L, (b) 0.1 g/L, (c) 0.01 g/L et dans l’eau pure 
(d). 
est pratiquement éliminée et des nanoparticules de 2 à 4 nm sont majoritairement produites même 
à forte fluence. Ceci témoigne de la rapidité d’action de l’agent stabilisant, puisque ces tailles 
sont comparables aux plus petites tailles créées lors de l’ablation sous vide malgré le fait que la 
densité d’atomes est beaucoup plus grande lors de l’ablation en milieu aqueux. À l’opposé, une 
croissance significative de la taille des nanoparticules et une augmentation du niveau 
d’agrégation sont observées avec la diminution de la concentration de l’agent stabilisant. De plus, 
les structures reproduisent fidèlement la morphologie des nanoparticules observées lors de 
l’ablation sous vide à haut nombre d’impulsions.   Ainsi, à l’instar de l’ablation sous vide, 
l’ablation en milieu liquide devrait être caractérisée par une période de croissance très rapide lors 
de la condensation du plasma, suivi d’une croissance plus lente des noyaux formés par 
coalescence et agrégation où l’agent stabilisant joue un rôle.   
a b 
46 
 
2.4 Modèle de croissance de nanoparticules 
La formation de nanoparticules peut être considérée comme un ensemble d’étapes distinctes et 
subséquentes qui sont résumées à la figure 2.8.  
 
Figure 2.8: Étapes de croissance de nanoparticules durant l’ablation laser dans les liquides. 
Premièrement, l’énergie lumineuse est déposée à l’interface entre la cible et le milieu de 
confinement et génère un plasma. Ce plasma induit deux ondes de choc qui se propagent à 
l’intérieur du milieu solide et liquide. Ces ondes ouvrent alors une interface entre le solide et le 
liquide et la majeure partie du matériel ablaté se retrouve dans un espace appauvri en atome du 
milieu liquide. Ce phénomène a été confirmé par des simulations de dynamique moléculaire de 
l’ablation laser femtoseconde dans l’eau [299]. Cependant, les espèces ablatées hautement 
excitées qui forment le plasma restent très près de la surface de la cible à cause du confinement 
du liquide [295]. Ainsi, durant les premières centaines de nanosecondes, le transfert d’énergie 
vers la cible devrait être favorisé à cause de la pression extrême du plasma et devrait mener à une 
seconde ablation reliée au plasma. Le matériel ablaté par l’ablation laser directe et par la gravure 
plasma devrait être similaire en tout point et donc suivre les mêmes mécanismes de croissance. 
En effet, la simulation par dynamique moléculaire montre que la présence du liquide environnant 
empêche l’explosion de phase, laquelle est la cause principale d’éjection de grosses particules 
pour des impulsions femtosecondes [299]. De plus, aucun changement n’a été observé au niveau 
de la taille finale des nanoparticules à faible et à forte fluence lorsque des SA sont ajoutés en 
solution. Les deux procédés devraient donc conduire à l’éjection d’atomes et de petits agrégats 
inférieurs à 2 nm, taille médiane la plus petite observée lors de l’ablation laser dans les liquides.  
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Les espèces ablatées par le laser et le plasma subissent ensuite une forte décroissance en 
température due à leur expansion et au contact thermique avec le solvant. Puis, la vapeur confinée 
entre dans un régime de forte supersaturation où la nucléation homogène débute. La nucléation et 
la croissance par condensation devraient durer approximativement 1 s, temps pour lequel le 
plasma atteint ~2 fois la température de fonte du matériau [292, 300]. À la fin de cette période, la 
majeure partie des espèces ablatées est compressée dans une couche mince à l’interface entre le 
plasma et le liquide. C’est à cet endroit que la coalescence des noyaux initiaux devrait débuter. 
Comme dans l’ablation dans l’air, il devrait exister de forts gradients en température dans cette 
couche, ce qui mène à différent temps de solidification et à un élargissement de la distribution de 
taille. Il est aussi à noter que les deux premières phases de croissance (c.-à-d. la 
nucléation/condensation et la coalescence) sont accompagnées par la vaporisation de la couche de 
liquide en contact avec le plasma chaud. Elles devraient donc survenir essentiellement à 
l’intérieur de la bulle de cavitation et être amplifiée par la forte pression interne de cette cavité.  
Cette première croissance ayant lieu dans une phase gazeuse, la croissance ne devrait pas différer 
lors de l’ablation dans des solutions pures ou des solutions contenant des SA.   
Après la solidification des nanoparticules, le recouvrement de la surface des nanoparticules par 
des SA entre en compétition avec la croissance des nanoparticules. Cette stabilisation de surface 
est notamment accélérée par la forte localisation des nanoparticules à l’interface liquide-vapeur et 
par l’interpénétration très rapide du solvant lors de l’effondrement de la bulle de cavitation. Telle 
que mentionnée précédemment, cette couverture de surface est très rapide, puisqu’elle permet de 
former des nanoparticules de l’ordre de 2-4 nm (~200-2000 atomes) [213, 219, 236]. Ceci 
implique aussi que la croissance initiale par nucléation et condensation du plasma mène à la 
formation de très petits agrégats.  Cette constatation est en contradiction avec le modèle cinétique 
proposé par Yang qui prédit la formation de nanoparticules de 40-200 nm au terme de ces 
procédés [301]. Dans des solutions pures, la croissance par coalescence et par agrégation devrait 
aussi être accélérée suite à l’augmentation de la température et de la densité survenant lors de 
l’effondrement de la bulle. En effet, l’étude des cavitations ultrasoniques a mis en évidence la 
création de points chauds de plusieurs milliers de Kelvin à l’intérieur de la bulle lors de 
l’effondrement de celle-ci [302]. Une augmentation similaire de la température est donc à prévoir 
pour les cavitations créées par laser, ce qui accélèrera la croissance par coalescence. Par la suite, 
la deuxième onde de choc associée à l’effondrement de la bulle (1) rejettera les nanoparticules 
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loin de la surface et (2) causera une troisième ronde d’éjection de matériel par érosion 
mécanique.  Finalement, la croissance par diffusion à l’intérieur de la solution et la croissance 
résultant de l’interaction entre le matériel ablaté et la plume subséquente augmenteront davantage 
la taille finale, particulièrement dans des environnements de faible volume ou dans des solutions 
stagnantes.   
La synthèse d’un grand nombre de nouveaux composés chimiques tels que des oxydes, des 
carbures ou des halogénures a aussi été démontrée en tirant avantage de l’interaction chimique 
entre les espèces ablatées et le solvant [245-252]. De plus, il a été établi que la présence de 
certains surfactants, comme le dodecyl-sulfate de sodium, était capable de ralentir ou d’arrêter 
l’oxydation de particules de Zn dans l’eau [246]. Par conséquent, les processus de stabilisation de 
surface et de réactions chimiques devraient survenir simultanément à l’interface entre le plasma 
et le liquide aux derniers stades de la condensation du plasma et durant la croissance ultérieure 
dans la bulle de cavitation. En effet, l’intégrité des agents stabilisants ne peut être conservée à 
l’intérieur du plasma, ce qui rend très improbable leur action dans un tel environnement.     
2.5 Conclusion 
Comme démontré dans ce chapitre, la prédiction complète de la taille des nanoparticules 
produites par ablation laser dans les liquides nécessite l’utilisation de modèles complexes qui 
sont encore incomplets et l’obtention de propriétés thermodynamiques très difficiles à mesurer 
expérimentalement. Heureusement, l’étude systématique de l’effet des différents paramètres laser 
et environnementaux sur la taille, la forme et la composition des nanoparticules nous permet de 
conclure sur les mécanismes généraux de croissance et a montré qu’il est possible d’avoir un 
contrôle « acceptable » de la taille sans avoir à connaître de façon précise l’ensemble des 
mécanismes de croissance sous-jacents. Ce contrôle reste toutefois limité comparativement aux 
méthodes de synthèse standards par voies chimiques et est principalement limité par 
l’impossibilité de séparer les processus de nucléation et de croissance lors de l’ablation laser. 
Ainsi, de façon très générale, il est soit possible de produire de très petites particules en limitant 
la croissance des nanoparticules ou de plus grosses particules avec des distributions qui 
s’élargissent avec l’augmentation de la taille.    Afin de résoudre ce problème, nous avons 
développé une série de procédés laser visant à contrôler la taille et la composition finale des 
nanoparticules produites par ablation laser. Ceux-ci sont présentés aux chapitres 3 à 5. 
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CHAPITRE 3 FRAGMENTATION OF COLLOIDAL NANOPARTICLES 
BY FEMTOSECOND LASER-INDUCED SUPERCONTINUUM 
GENERATION 
Ce chapitre reproduit une lettre publiée en 2006 dans la revue scientifique Applied Physics 
Letters
1
 et traite du contrôle de taille de nanoparticules d’or par fragmentation laser 
femtoseconde. Il introduit notamment le concept de génération de supercontinuum résultant des 
interactions non linéaire entre l’impulsion femtoseconde et le milieu aqueux.  Comme nous le 
verrons en détail au chapitre suivant, la formation du supercontinuum permet une interaction 
beaucoup plus efficace et sélective avec les nanoparticules plasmoniques en solution.  Autre fait 
technologique important, cette lettre rapporte la première synthèse de nanoparticules d’or stables, 
quasi-monodisperses et avec des tailles pouvant être contrôlées dans l’eau pure en absence 
d’agent stabilisant.  Des résultats ultérieurs et non publiés montrent en effet que la taille des 
nanoparticules peut être variée entre 20 nm et ~ 50 nm en réglant les taux de fragmentation et de 
coalescence par la variation des paramètres laser et de la concentration d’or en solution.  Ce type 
de nanoparticules est d’une importance majeure pour la SERS, puisqu’elles sont libres de toute 
contamination.   
3.1 Authors 
S. Besner, A. V. Kabashin and M. Meunier
*
 
*
 Laser Processing Laboratory, Department of Engineering Physics, École Polytechnique de 
Montréal, Case Postale 6079, succ. Centre-ville, Montréal (Québec), Canada, H3C 3A7 
3.2 Abstract 
A femtosecond laser-based method to control the size characteristics of gold colloidal 
nanoparticles is reported. The method uses the supercontinuum generation produced through a 
strong nonlinear-optical interaction of the femtosecond radiation with a liquid to fragment 
                                                 
1S. Besner, A. V. Kabashin, et M. Meunier, "Fragmentation of colloidal nanoparticles by femtosecond 
laser-induced supercontinuum generation," Applied Physics Letters, vol. 89, no. 23, art. no. 233122, 2006. 
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relatively large colloids and reduce their agglomeration.  The fragmented species then re-coalesce 
to form smaller, less dispersed and much more stable nanoparticles in the solution. The size of 
the nanoparticles after the treatment is independent of initial characteristics of colloids, but 
depends strongly on laser parameters and on the presence of chemically active species in the 
solution.   
3.3 Introduction 
Due to their unique size-dependent optical, physical and chemical properties, metal nanoparticles 
have became increasingly popular in a variety of applications including biosensing and imaging 
[303], nanoparticles-enhanced Raman Scattering [304], catalysis [305], and data storage [306].  
These applications generally require means to controllably vary size characteristics of 
nanomaterials.  For metal nanoparticles, such size modifications are mainly achieved through a 
laser irradiation of a colloidal solution at a particular wavelength corresponding to the resonant 
excitation of surface plasmons [273, 307-311]  or to an interband transition [264, 312].  
Absorbing energy of pumping radiation, the nanoparticles evaporate or fragment to form smaller 
colloids.  However, despite its relative efficiency, this method enables to effectively treat only 
some discrete sizes and shapes of nanoparticles, while its practical usefulness becomes quite 
limited in the case of a broad nanoparticle size distribution or an arbitrary nanoparticle shape, 
when it is impossible to select a proper plasmon excitation wavelength for the whole ensemble of 
nanoparticles. Similar problems arise in the case of non-noble metal nanoparticles, when no 
plasmon-related absorption peak is present in the visible region.  
In this letter, we report a novel method to control the size of colloidal nanoparticles, which is not 
related to a particular laser wavelength and therefore has no conditional requirements on the size, 
size dispersion or type of nanoparticles in solution.  Our approach employs a self-transformation 
of an intense femtosecond laser radiation into a broadband white-light supercontinuum which is 
used to fragment large colloids and thus reduce their size.   
3.4 Experimental methods 
The experiments were carried out using a Ti:Sapphire laser (Hurricane, Spectra Physics Lasers), 
providing 110 fs pulses centered at 800 nm with a repetition rate of 1 kHz.  The laser light was 
focused in a quartz cuvette filled with 2 mL of colloidal solution. The solution was stirred during 
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the laser treatment to homogenise the irradiation process. Since the phenomena of filamentation, 
self-focusing and supercontinuum generation possess a threshold power of 4.4 MW [313] and 
optical breakdown possess an intensity threshold of 1.11x10
13 
W/cm
2 
[314], supercontinuum 
generation can be triggered without any optical breakdown for long focal length [315]. Therefore, 
using relatively high laser energy (500J) and long focal length (f=7.5cm), we were able to 
achieve the regime of breakdown-free supercontinuum generation. 
In our tests, we treated various types of nanoparticles. First, we used ultrapure nanoparticles 
prepared by recently introduced technique of femtosecond laser-based ablation in pure deionized 
water [217, 220].  Since no chemical precursor or capping ligand was used during the laser 
fabrication procedure, the nanoparticles had unique surface chemistry, which was free of 
impurities.   
As shown in figure 3.1, the laser synthesized nanoparticles had a broad size distribution between 
10 and 150 nm with a mean size and size dispersion of 55 nm and 34 nm, respectively.  In 
addition, in some tests, we added 5g/L of Dextran (M=6000), a known biocompatible protective 
ligand [255] to the laser-synthesized nanoparticles solution. Finally, we used monodisperse gold 
nanoparticles prepared by a chemical reduction method with a mean size of 60 nm and 100 nm 
(SPI Corp.). The size distribution of the nanoparticles was examined by Transmission Electron 
Microscopy (TEM). Solutions of nanoparticles (5 L) were dropped on a carbon-coated, 
formvar-covered copper grid and then dried in air.  The UV-visible extinction spectra of the 
nanoparticle solution were acquired with a Hewlett Packard 8452A Diode Array 
Spectrophotometer.   
 
Figure 3.1: TEM micrograph images and corresponding size distributions of laser-synthesized 
gold nanoparticles. 
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3.5 Supercontinuum generation and laser fragmentation 
We clearly observed, by a naked eye, the phenomenon of supercontinuum generation and its 
scattering by the nanoparticles in solution over all the pathway of the laser beam.  This light was 
composed of multiple filaments which is in good agreement with observations of Liu et al. [313].  
No bubble formation or strong local scattering were found, confirming the absence of any optical 
breakdown in the liquid.  In the course of the treatment, the color of the solution progressively 
changed from pink-purple to clear red.  As shown in figure 3.2, such color change was 
accompanied by a blue-shift and narrowing of the plasmon-related peak in the extinction spectra. 
After two hours of laser treatment, the final positions of the peaks were around 520 nm, which is 
generally associated with the excitation of localized plasmons of relatively small 3-30 nm gold 
nanoparticles [316].  
 
Figure 3.2: Optical extinction spectra of the gold nanoparticles solution before (solid line) and 
after (dashed line) 2 hours of laser irradiation.  The dotted curve shows the spectrum for 2 hours 
irradiation of the laser-synthesized nanoparticles with the addition of 5g/L of dextran. 
TEM measurements confirmed the size reduction effect, although the final size of nanoparticles 
appeared to be quite different for different initial solutions.  For laser-synthesized nanoparticles 
in pure deionized water, we observed only a moderate change of the size characteristics with the 
reduction of the mean size and size dispersion from (54±36)nm to (20±4)nm after two hours of 
the treatment (Figure 3.3a). Nevertheless, the treatment led to a drastic reduction of the 
nanoparticles agglomeration and to a radical improvement of solution stability. While the 
untreated nanoparticles agglomerated within few hours, samples treated by the described 
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procedure did not show any sign of precipitation within several months after the preparation.  To 
the best of our knowledge, such stability of gold nanoparticles in the absence of any protective 
agent has never been reported in the literature and will be discussed elsewhere. In contrast, the 
size reduction effect was much more pronounced when dextran was added to the solution.  As 
shown in figure 3.3b, the presence of dextran led to a decrease of the size and size dispersion 
down to (6±2) nm after 2 hours of treatment.  Similar effect was observed for the larger 
chemically prepared nanoparticles. Here, as shown in figure 3.3c,d, the final size characteristics 
were (4.6±1.5) nm and (5.3±1.8) nm for the 100 nm and 60 nm initials colloids, respectively.  
 
Figure 3.3: TEM micrograph images and corresponding size distributions after two hours of laser 
irradiation of the laser synthesized nanoparticles without (a) and with (b) the addition of dextran 
and of the chemically produced gold colloids of 100 nm (c) and 60 nm (d)  
Our experiments showed that the final size distribution was almost independent of initial size and 
shape of nanoparticles, but depended on the radiation parameters and on the presence of chemical 
additives. In fact, this suggests that the final size of nanoparticles is determined by the chemical 
interaction of the fragmented species in the solution. TEM micrographs revealed the presence of 
nanoclusters as small as 1nm.  In the absence of chemical additives these nanoclusters coalesced 
and formed relatively large (20±4) nm colloids (Figure 3.3a).  In contrast, when the dextran is 
added to the solution, the steric repulsion of the polymer chain limits the particles growth (Figure 
3.3b) as dextran can react with the oxidized gold surface [255].  Similar effect took place in the 
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case of chemically produced particles. Indeed, the fragmentation of the nanoparticles led to a 
release of trace amounts of sodium citrate, tannic acid and potassium carbonate, which then 
enhanced the ionic repulsion of the gold particles in the solution and thus prevented nanoparticles 
from coalescence (Figure 3.3c,d).     
3.6 Mechanisms of fragmentation 
We reason that in the absence of the optical breakdown phenomenon, the fragmentation can be 
caused by at least 3 mechanisms: (1) a direct absorption of the laser radiation, (2) absorption of 
energy of the white continuum and (3) interband resonant multiphoton absorption. Here, the third 
mechanism can be disregarded since the efficiency of multiphoton absorption is negligible for 
laser intensities below 2x10
12
 W/cm
2
 [317], while the upper estimation of the intensity in our 
experiments gives (1.4±0.3)x10
12 
W/cm
2
,  as measured by the knife-edge technique. The second 
mechanism is related to a nonlinear optical interaction of femtosecond laser pulse with aqueous 
medium, leading to a severe broadening of the pulse from ~400nm to ~1200nm with a maximum 
intensity around 800nm.  Here, depending on the initial pulse energy and on the focusing 
condition, ~10% of the initial energy centered at 800nm was transferred in the spectral band of 
400-650nm.  In this broadening, a large blue wing is generally attributed to the free-electron 
generation, while the red wing is related to a combined effect of the instantaneous and delayed 
responses of the Kerr nonlinearity [315]. As the blue wing of the white-light pulse gained in 
intensity during the propagation, it approaches to the plasmon absorption peak of nanoparticles, 
resulting in an increase of the total absorbed energy.  Using experimental data on white light 
emission and nanoparticle-based absorption spectra, we can compare efficiencies of white light 
continuum and direct 800-nm absorption.  For 10-100 nm gold nanoparticles the absorption at 
800 nm is known to be very weak, 20-50 times less intense than at resonance plasmon 
wavelength (520-550 nm). However, direct 800-nm absorption can not be completely ruled out, 
taking into account a high intensity of radiation at the pumping wavelength.  Our analysis shows 
that the ratio,
800WLR A A , of the integral absorption of white light (AWL) on the integral absorption 
at 800 nm (A800) is R~2.5 for small (10-30 nm) and R~1.5 for large (60-100 nm) nanoparticles. 
Therefore, the white light-based absorption was predominant in our conditions compared to a 
weak absorption at the pumping 800 nm wavelength.  
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It should be noted that this conclusion is consistent with results of previous studies of gold 
nanoparticle absorption at 800 nm. In particular, Link et al. [311] clearly observed melting of 
nanorods and their conversion to nanoparticles under the irradiation of a small solution volume 
by 0.56 J/cm
2 
femtosecond pulses, while even prolonged irradiation of nanoparticles did not 
change significantly their size.  We believe that a low efficiency of nanoparticle fragmentation in 
these tests, using much higher laser intensities (in our tests, the fluence was estimated as 0.20 
J/cm
2
) was explained by a much smaller solution volume, which minimized white light 
generation effects. Similar drop of the nanoparticle reduction efficiency took place in our tests, 
when the volume of the solution was decreased.  
Finally, we reason that the fragmentation of nanoparticles can be caused by either  photothermal 
process, in which the particles vaporize at the boiling temperature [261, 312],  or through the 
Coulomb explosion induced by an electron ejection from thermionic [264, 318] or multiphoton 
ionisation process [260, 264, 311] .  However, the absence of intermediate size nanoparticles 
even for short irradiation time suggests that the Coulomb explosion was the dominant 
fragmentation process.  
3.7 Conclusion 
In summary, we report a new method to control the size of colloidal nanoparticles employing the 
femtosecond laser-based generation of white continuum. Any particles having a significant 
absorption cross-section in the range of 400-1200nm can be processed using this laser irradiation 
technique.  The method does not require any specific initial nanoparticle size and does not 
involve any additional chemical precursors. When synthesized in pure deionized water, the 
nanoparticles have unique surface chemistry, not reproducible with any other chemical 
nanofabrication routes, which makes them unique for Surface Enhanced Raman Spectroscopy 
and bio-imaging in vivo applications.   
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3.9 Information supplémentaire 
Une étude temporelle de la fragmentation des nanoparticules d’or par laser femtoseconde a aussi 
été effectuée et a été publiée dans le journal Applied Physics A en 2007.  Cet article est présenté 
à l’annexe 3 de cette thèse.  Il démontre notamment que le processus de fragmentation débute par 
une destruction très rapide des agglomérats résultant d’une résonnance entre ceux-ci et la 
radiation initiale à 800 nm.  Cette destruction conduit à la formation de très petites particules 
(<10 nm) qui interagissent ensuite avec le supercontinuum généré.  Vient ensuite une phase de 
coalescence où les plus petites nanoparticules croient sous l’action du laser et adopte une taille 
critique dépend de l’équilibre entre le taux de fragmentation et le taux de coalescence.  
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CHAPITRE 4 SYNTHESIS OF SIZE-TUNABLE POLYMER 
PROTECTED GOLD NANOPARTICLES BY FEMTOSECOND LASER-
BASED ABLATION AND SEED GROWTH 
Ce chapitre retranscrit un article publié dans le Journal of Physical Chemistry C en 2009
2
.  Il 
explicite un autre procédé technologique d’importance, soit la croissance contrôlée de 
nanoparticules par laser femtoseconde en milieu liquide.  Cette approche est basée l’initiation de 
la croissance de noyaux très petits (< 10 nm) formés par ablation laser femtoseconde par un 
supercontinuum de largeur de bande contrôlée.  Les mécanismes de croissance y sont aussi 
décrits.  Comparativement à la synthèse de nanoparticules d’or par ablation laser, cette technique 
permet un contrôle de taille simplifié sur une échelle beaucoup plus vaste.  En effet, ce dernier 
dépend uniquement du ratio molaire de l’or et des agents stabilisants en solution et peut être 
généralisé pour un ensemble de composés organiques fonctionnels.   
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4.2 Abstract 
A femtosecond laser-assisted method has been developed to produce stable, size tunable (3 to 
~80 nm) and low dispersed gold nanoparticles. The method implies the formation of initial nano-
sized “seeds” (<10 nm) by laser ablation from a gold target in aqueous solutions of biopolymers.  
Those seeds are then irradiated by a femtosecond laser-induced white-light supercontinuum to 
                                                 
2
 S. Besner, A. V. Kabashin, F. M. Winnik, et M. Meunier, "Synthesis of Size-Tunable Polymer-Protected 
Gold Nanoparticles by Femtosecond Laser-Based Ablation and Seed Growth," Journal of Physical 
Chemistry C, vol. 113, no. 22, pp. 9526-9531, 2009. 
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initiate a controlled growth of larger nanoparticles.  The use of biopolymers (chitosan, ,-
dithiol poly(N-isopropylacrylamide), poly(ethylene glycol) and dextran) of different 
concentrations enables in-situ surface functionalization and size control during the process. We 
discuss mechanisms of nanoparticle growth and demonstrate an example of their application in 
biosensing, using a model of nanoparticle aggregation via specific binding of the gold-dextran 
bioconjugate to concanavalin A.   
Keywords: gold nanoparticles, femtosecond laser ablation, biopolymers, supercontinuum 
generation 
4.3 Introduction 
Over the past decade, intensive research activity has been devoted to the production of stable and 
size-controllable gold nanoparticles (NPs) of narrow size distribution and finely tuned surface 
functionalization [305]. The interest of these nanoparticles was prompted by many attractive 
applications such as cell imaging [303], diagnostic [319], drug delivery [320], biosensing [321], 
and photothermal treatment [40]. Water-borne gold NPs of diameter less than 10 nm are usually 
produced by the Brust [91] synthesis, while larger gold NPs (10-40 nm) are prepared by the 
Turkevitch [88, 90] method. In each case, the synthesis step is followed by a ligand exchange, 
which needs to be carried out with care to ensure a complete surface functionalization while 
maintaining colloidal stability and water solubility [81]. The most successful exchange procedure 
involves a difunctional thiol with an anionic -functionality [322]. Exchange with cationic or 
neutral ligands generally results in an irreversible aggregation if the citrate shell is not completely 
removed. Therefore, extensive and lengthy purification procedures or the addition of surfactant 
are required to stabilize the solution, which significantly complicates further functionalization 
steps [77, 78].  
Pulsed laser ablation from a solid target immersed in a liquid has become an increasingly popular 
“non chemical” approach for the production of colloidal nanoparticles [52, 55].  This technique 
was first introduced by Cotton et al. [76] to obtain water-borne metallic nanoparticles with a bare 
surface for surface enhanced Raman scattering but resulted in strongly dispersed particles. 
Increase in the size control was nevertheless provided by tuning the pulse energy [216, 238], the 
focused spot size [217, 228] and the pulse width [220, 229].    In most current synthesis 
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approaches, size controlled and small (<20 nm) NPs  with reasonably narrow size distribution 
(<50%) are generally obtained by adding surfactants [234, 246, 250, 285] or other 
biocompatible agents such as cyclodextrins [213].  However, the production of large and narrow 
dispersed NPs is still problematic because of the impossibility to separate the nucleation and 
growth during the laser ablation process.   
In this paper, we report a major breakthrough in solving the size-tunablility problem in the laser 
synthesis of functionalized NPs ranging in diameter from a few nm to ~80 nm. Unlike previous 
procedures this process involves two steps: first, the formation of small gold seeds under 
vigorous ablation conditions, and, second, growth of the NPs under milder irradiation. To 
stabilize the NPs and allow further surface functionalization, the procedure is performed on gold 
immersed in an aqueous solution of polymeric or oligomeric capping ligands. The surface 
functionalization process occurs in-situ and yields neutral or charged colloids, depending on the 
structure of the polymer employed. We demonstrate the effect with aqueous solutions of dextran 
and then generalized it using poly(ethylene) glycol (PEG), chitosan and , -Dimercapto-
poly(N-isopropylacrylamide) (SH-PNIPAM-SH) .  
4.4 Experimental methods 
4.4.1 Materials.  
Solid gold pellet (99.99%, Alfa Aesar), dextran (Mn=40,000 g/mol, Sigma Aldrich) and PEG 
(Mn=20,000 g/mol, Sigma Aldrich) were used without any further purification.  SH-PNIPAM-SH 
(Mn=10,000 g/mol) was prepared as reported previously [323]. Chitosan (Mn=10,000 g/mol) was 
purchased from Wako Chemical and then further deacetylated to 95% in an aqueous NaOH 
solution [324]. Solutions of dextran, PEG and HS-PNIPAM-SH were prepared using 18.2 
M.cm MilliQ water and solutions of chitosan were prepared by dissolving the polymer in 
aqueous acetic acid (1 %). 
4.4.2 Instrumentation.   
Transmission electron microscopy (TEM) studies were performed with a Jeol JEM-2100F 
microscope operating at 200 kW.  Sample for TEM studies were prepared by drying drops of the 
aqueous colloidal solution on carbon-coated copper grids at ambient conditions.  For each 
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sample, the diameter of 600-1000 nanoparticles was measured using Image Pro Plus® image 
processing software.  UV-visible extinction spectra were acquired with an Agilent 8452 UV-
Visible diode array spectrometer using a quartz cuvette with an optical path length of 1 cm.  The 
hydrodynamic radius of the capped gold nanoparticles was measured using dynamic light 
scattering (DLS) measurements performed on a CGS-3 goniometer (ALV GmbH) equipped with 
a ALV/LSE-5003 multiple- digital correlator (ALV GmbH), a He-Ne laser (=632 nm), and a 
C25P circulating water bath (Thermo Haake). The temperature was set at 25 °C. The colloidal 
gold solutions were used as produced, without filtration, centrifugation or dilution. Size exclusion 
chromatography was performed using a column (h=18 cm,  =20 mm) filled with Sepharose CL-
4B gel (Sigma-Aldrich) in deionized water.  Fractions (1.2 mL) were analyzed by UV-Vis 
absorbance spectroscopy.  Under these conditions, rhodamine B isothio-cyanate-dextran 
(MW=10,000 g/mol) eluted in fractions 17 to 30.  Gold nanoparticles (7 nm < DTEM <17 nm) 
eluted in fractions 8 to 10, confirming the efficient separation of the dextran excess in solution.  
4.4.3 Laser synthesis of gold seeds.   
The nanoparticle synthesis was carried using a pulsed Ti:Sapphire laser (Hurricane, Spectra 
Physics) with a pulse width of 110 fs (FWHM) centered at 800nm at a repetition rate of 1 kHz. 
The diameter of the raw beam (in) was 7 mm and could be expanded to 21 mm using a 3X beam 
expander. The femtosecond pulse was focused on the surface of the polished gold pellet placed 
on the bottom of a glass vessel filled with 4 mL of polymer aqueous solution. The height of the 
liquid layer above the target surface was approximately 1 cm.  The laser spot size was measured 
by a knife-edge technique and the laser energy was controlled using a diffractive variable 
attenuator (Del Mar Photonics).  Motion of the gold target in respect to the laser beam and fine 
tuning of the laser spot size was performed using a 3-axes motorized stage.  The gold 
concentration was measured from the target mass difference before and after the laser ablation 
process using an analytical balance.   The precision of the measurement was 0.01 mg.  
4.4.4 Laser-induced growth.  
For this second treatment, the colloidal solution was transferred in another glass vial with an 
optical path length of 2.6 cm. Femtosecond laser radiation was focused in the vial down to a spot 
size of 180 m ± 20 m (1/e2). The numerical apertures (NA) of the lens were estimated from the 
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beam propagation by measuring the beam diameter at different focusing position using a knife-
edge technique. The NA used in this study were 0.034 (in=7 mm, plano-convex lens with f=100 
mm), 0.047 (in=7 mm, microscope objective with WD=7.5 cm), and 0.12 (in=21 mm, 
microscope objective with WD=7.5 cm). During this process, the solution was stirred to 
homogenize the particles irradiation.  Spectral features of the femtosecond laser pulse were 
recorded using a portable fiber-spectrophotometer (EPP2000-Vis, Stellar Net) at the exit of the 
glass vial. 
4.5 Results  
4.5.1 Laser synthesis.  
Seeds were obtained by ablating a gold substrate immersed in aqueous dextran solutions.  Laser 
irradiation parameters were selected to achieve maximum ablation rate, regardless of the final 
size distribution. Typically, the laser fluence was set between 0.2 J/cm
2
 and 1.10 J/cm
2
 (0=240 
m ± 20m), which enabled the production of gold nanocrystals with the rate of 0.01-0.14 
mg/minute. As seen in figure 4.1, the size of the resulting seeds under such conditions varied 
between 1 nm and 15 nm. In addition, the abundance of large nanoparticles significantly 
decreased as the dextran concentration increased from 0.01 g/L to 1 g/L.  Size reduction of the 
laser-synthesized nanoparticles upon the addition of surface protective ligands has been 
demonstrated before [213, 216] and is generally attributed to an increased steric or ionic 
repulsion of the nanoparticles, which limits the post-ablation growth by coalescence and atomic 
diffusion.   
 
Figure 4.1 : Size histograms of the gold seeds produced in aqueous solution of dextran (MW: 40 
kDa) at 0.01 g/L, 0.1 g/L and 1 g/L.  The laser fluence was 0.4 J/cm
2
. 
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4.5.2 Seed growth.   
This colloidal solution was then transferred into a glass vial and subjected to femtosecond laser 
irradiation for one hour. As seen in figure 4.2, the initial 800 nm radiation severely broadened 
into a supercontinuum extending from ~400 nm to ~1000 nm as laser energy increases or the 
numerical aperture (NA) decreases.  Such broadening occurs due to the high space and time-
localization and is the consequence of the free electron generation in water and of the Kerr non-
linearity [315].  Low NA lens will favor the formation of a white-light pulse, since the 
supercontinuum generation has a power threshold, while the optical breakdown has an intensity 
threshold.  Hence, by choosing appropriate combination of energy and NA, it is possible to 
couple the laser energy selectively to different plasmonic nanostructures due to their wavelength 
dependent plasmon-related absorption.  Small spectral broadening of the pulse enhances the 
interaction with aggregates and elongated nanoparticles due to their higher plasmon-related 800 
nm absorption, whereas the broad supercontinuum would interact efficiently with all structures 
absorbing in the 500-900 nm range (e.g. gold nanoparticles, aggregates and nanorods). 
Furthermore, the short pulse duration limits the energy loss through the thermal diffusion 
compared to continuous Xe white-light or visible nanosecond laser light, enabling an efficient 
nanoparticle size control without significant heating of the solvent.  
 
Figure 4.2 : (a) Spectra obtained after the propagation of a Ti:sapphire laser pulse in water at 
various input energies and (b) at various numerical apertures for a fixed exit beam waist (180 
m) and energy (300 J). Also shown is the initial 800 nm femtosecond laser pulse before the 
white-light generation.  The optical path length was 4.0 cm (a) and 2.6 cm (b). 
a b 
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Figure 4.3 : Resulting size variation of the gold NPs after the narrow white-light irradiation 
treatment as a function of dextran (MW: 40 kDa) to gold molar ratio. Error bars represent the 
standard deviation of sizes determined from TEM micrographs. 
Narrow white-light irradiation (E=300 J, NA=0.047) favored the seed coalescence, which 
strongly depended on the dextran to gold molar ratio (R). As shown in figure 4.3, the final 
nanoparticle size could be varied between 3.7 nm and 76 nm (20-30%) as R decreased from 
0.15 to 2x10
-4
. The produced colloids were stable for months at room temperature and were able 
to sustain prolonged heating up to 70
0
C without any changes in their extinction spectra. This 
observed tendency differs from our previous results for high fluences (E>500J, ) 
which were characterized by the fragmentation of NPs into small nanoclusters [263].  
To generalize the proposed method, we carried out tests using aqueous solutions of two other 
neutral polymers, namely poly(ethylene glycol) (PEG) [325], and ,-dithiol poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM-SH) [323] and a cationic polysaccharide, chitosan (CH) [326]. 
As shown in figure 4.4, small gold NPs of low size dispersion were formed independently of the 
polymer structure when high polymer to gold ratio are used.  Moreover, as in the case of dextran, 
the final NP size could be tuned by varying uniquely the polymer to gold molar ratio.  Figure 4.5 
illustrates this behavior for PEG-conjugated gold nanoparticles.  Here, the decrease of the 
polymer to gold molar ratio from 0.1 to 0.005 leads to an increase of the particle size from 4 nm 
to 47 nm with a constant standard deviation of 20% to 25%. 
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Figure 4.4 : TEM size histograms of gold nanoparticles synthesized using a narrow white-light 
pulse energy of 300 J in solutions containing 1 g/L of chitosan (MW 10 kDa), PNIPAM-SH 
(MW 10 kDa), PEG (MW 20 kDa) and dextran (MW 40 kDa) 
 
 
Figure 4.5: TEM micrographs of PEG-conjugated gold nanoparticles synthesized using a narrow 
white-light pulse energy of 300 J in 0.1 (a) and 0.005 (b) PEG to gold molar ratio solution. 
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4.6 Discussion 
4.6.1 Mechanisms of size control.   
Laser induced nanoparticles size reduction [262, 264], reshaping [268, 270, 311], and alloying 
[273, 278] has already been reported in the literature.  Such modifications are associated either 
with the Coulomb explosion [260] or with the heating-melting-evaporation processes [261], and 
mainly depend on the laser fluence, the pulse duration and the laser wavelength.  The use of a 
high radiation intensity and short wavelength favors the nanoparticle fragmentation through the 
Coulomb explosion, while a milder laser irradiation contributes to photothermal pathways.  Using 
a semi-quantitative model, the absorbed energy by the nanoparticle per unit volume can be 
calculated using the following expression 
3
6
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where F() is the normalized laser fluence of the white-light pulse at a given wavelength, 
2
0( ) ( / 4)measuredF d E   , D is the NPs diameter and Cabs(D,) is the size dependent 
absorption cross-section of the nanoparticle calculated by the Mie theory [316].  Neglecting the 
loss of energy of nanoparticle in the environment, the absorbed energy can be directly compared 
with the melting and evaporation threshold defined by 
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where  is the density, cs the solid heat capacity (J∙K
-1∙m-3), Hmelt the melting enthalpy (J∙m
-3
), cl 
is the liquid heat capacity (J∙K-1∙m-3) and Tmelt and Tvap are the melting and vaporization 
temperature of the bulk for gold.  As shown in figure 4.6, the narrow and broad white-light 
generation significantly improve the energy transfer to the nanoparticles and provide 2.7 and 24 
times more energy to a 10 nm particles in comparison to the 800 nm radiation. Such energy 
increase was sufficient to melt and vaporize the nanoparticles for the narrow and broad white-
light, respectively.  Note also that under the same laser fluence, the initial 800 nm femtosecond 
laser pulse would not be strong enough to melt the small (D<20 nm) nanoparticles synthesized in 
(4.1) 
(4.2) 
(4.3) 
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the first step and would therefore not affect the final size distribution.  However, it could possibly 
participate to the fragmentation of larger aggregates due to their stronger 800 nm absorption 
cross-section. 
 
Figure 4.6: Comparison of the size dependent laser absorbed energy and the melting-vaporization 
threshold for a 800nm, a narrow white-light and a broad white-light laser pulse of 300 J.  See 
figure 4.2 for the complete spectral features of the pulses. 
We reason that the narrow white-light interaction with the nanoparticles favored the seeds growth 
either by (1) promoting the coalescence of the melt colloids or by (2) a laser-enhanced ripening 
process where the smallest nanoparticles dissolve due to their higher surface energy and induce 
the growth of the largest ones. The growth will continue until the total surface of the 
nanoparticles is entirely covered by the stabilizating ligands, i.e. when 
( )NP NP lig A ligN S n N A D          
 
where NNP is the total number of nanoparticles, SNP is the surface of one NP, nlig is the ligand 
concentration, ( )ligA D is the footprint of the surface stabilizing agent, and NA is the Avogadro 
number. This equilibrium condition gives a relationship between the ligand on gold molar ratio,
lig AuR n n , and the diameter of the nanoparticles, given by 
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where MAu is the gold atomic mass, Au is the density of the gold nanoclusters. Hence, if the 
footprint is a constant we obtain the typical ~ -1.0 exponent value as seen in the case of the 
Turkevich synthesis [88].  However, if the footprint is proportional to the radius of curvature of 
the nanoparticle  0lig AuA A D  , the final size will be proportional to R-0.5, which is in agreement 
with our data. A comparison between the sizes of NPs determined by TEM and dynamic light 
scattering (DLS) measurements revealed the presence of a polymer layer of ~1.9 nm, a value 
smaller than the measured Stoke radius of free dextran 40k in water (rstoke = 4.45 nm) indicating a 
loops and tails adsorption conformation. This conformation is attributed to a cooperative 
hydrogen bond formation between the dextran hydroxyl groups and the partially oxidized gold 
surface, which presents both Au-O
-
 and Au-OH groups in equilibrium with the water 
environment [222]. The dextran hydroxyl groups may also interact more weakly to the non-
oxidized metal surface via a soft acid - hard base interaction [93]. Hence, due to smaller 
conformational changes it should be easier for the dextran chain to attach to the NP surface via 
multiple points as the radius of curvature of the NP increases.   
4.6.2 Biochemical activity.  
The biochemical activity of the dextran-functionalized nanoparticles was also tested with 
concanavalin A (ConA), a tetrametric lectin known to induce polysaccharide aggregation [327]. 
As shown in figure 4.7, the addition of ConA to a colloidal gold solution containing an excess of 
dextran led to a gradual increase and a red shift of the plasmon peak. This behavior can be 
explained by the growth of the polymer layer due to additional dextran-ConA-dextran linkages. 
Mie calculations (not shown) confirmed this hypothesis. The excess dextran was readily removed 
from the gold colloid by size exclusion chromatography. In contrast, the addition of ConA to a 
purified colloid led to a significant increase of the absorbance in the 600-800 nm range, which is 
normally attributed to NP aggregation.  
It can be concluded that the ConA-dextran linkage promotes the selective aggregation of the gold 
NPs, since the only dextran available is attached to the nanoparticle surface. Similar results were 
obtained by the group of Geddes, with NPs synthesized by linking epichlorohydrin-modified 
dextran to gold NP capped with 2-(2-aminoethoxy)ethanol [328]. Further addition of ConA (> 
resulted in a sedimendation of the nanoparticles over several hours, yielding a pinkish 
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powder on the bottom of the vial. Nevertheless, the particles were readily redispersed by 
sonication. This result is very encouraging as it indicates that the polymer is strongly bound to 
the gold surface, even though the gold/polymer interaction involves rather weak individual 
hydrogen bounds. In particular, bare gold-gold aggregation usually results in the formation of 
black sediment, which was never observed in the case of polymer-stabilized NPs. 
 
Figure 4.7 : Extinction spectra of dextran-coated 12 nm gold colloids cross linked with different 
concentrations of ConA before (a) and after (b) the removal of excess dextran in solution by size 
exclusion chromatography. 
4.6.3 Polymer degradation study.  
An experimental study of the fate of the polymers upon laser irradiation of their aqueous solution 
in the presence of gold (see supporting information for details) revealed that the laser treatment 
triggers some low level of polymer degradation, in all cases except PNIPAM which proved to be 
inert to the conditions employed.  For all other polymers, laser irradiation resulted in some level 
of degradation, presumably via oxidative processes as evidenced by the formation of carbonyls 
functionalities recognized by their signatures in infrared spectra (bands in the 1720  to 1740 cm
-1
 
range). Oxidation may be induced by free electrons generated during the conversion of the 800 
nm radiation into a white-light pulses.  Our calculations (not shown) also demonstrated a net 
increase of the free electron density in the surrounding of the gold nanoparticles due to local field 
amplification and thermionic effects. This effect could explain the enhancement of the 
degradation by the laser irradiation in the presence of the gold nanoparticles as seen in our case 
and by other authors [329].  Femtosecond laser interaction with gold nanoparticles might also 
lead to explosive boiling of the surrounding water layer and to some cavitation effects [330], 
a b 
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resulting in the production of free radicals (e.g. H and OH ) [331]. These radicals could also 
participate in the degradation process. However, all of those degradation pathways were small in 
our experimental conditions, but should be enhanced by an increase of either the laser energy or 
the numerical aperture, both leading to higher electron and plasma densities in the solvent and in 
the surrounding of the nanoparticles. The effect of laser energy, numerical aperture and solution 
oxygen degassing on polymers degradation is currently investigated and will be published 
elsewhere.  
4.7 Conclusion 
In summary, we proposed a two step laser based technique which makes possible the formation 
of size-controlled, low dispersed (~20%) and functionalized spherical nanoparticles in aqueous 
solution in the size range of 2 nm to ~80 nm.  Unlike previous seeded growth approach, this 
technique does not require multiple growth-reshaping stages [270] or centrifugation based 
purification [332] to remove unwanted anisotropic nanostructures.  In addition, it does not require 
intermediate capping agent such as citrate or cetyl trimethylammonium bromide.  Efficient size 
control was achieved by fixing the polymer to gold molar ratio of the solution before the second 
white-light irradiating procedure.  Various bioconjugates were produced using this approach and 
we expect that such products will provide a new entry to families of non-toxic and functional 
gold NPs, which are crucial for many biomedical applications.   
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4.9.1 Experimental methods 
Materials. Solid gold pellet (99.99%, Alfa Aesar), dextran (Mn=40,000 g/mol, Sigma Aldrich) 
and PEG (Mn=20,000 g/mol, Sigma Aldrich) were used without any further purification.  Poly-
(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM, MW=20,000 g/mol) was prepared as reported previously 
[323]. Chitosan (Mn=10,000 g/mol) was purchased from Wako Chemical and then further 
deacetylated to 95% in an aqueous NaOH solution [324]. Solutions of dextran, PEG and 
PNIPAM were prepared using 18.2 M.cm MilliQ water and solutions of chitosan were prepared 
by dissolving the polymer in aqueous acetic acid (1%). N,N-dimethylformadide (99.8% min 
HPLC grade, American Chemical Ltd.), sodium nitrate (ACS reagent, Sigma-Aldrich), sodium 
phosphate monobasic (ACS reagent Anachemia Ltd.), and sodium azide (99%, Sigma-Aldrich) 
were used as received.   
Instrumentation. FTIR spectra, with a resolution of 4 cm
-1
, were recorded on an Excalibur 
Series spectrometer (FTS3000, Bio-Rad Laboratories) using KBr disks of the samples.  
1
H NMR 
and 
13
C NMR spectra were recorded on a 700-MHz Bruker Avance 700 spectrophotometer.  
Samples were prepared by dissolving the polymers in D2O or in CDCl3.  
1
H chemical shifts were 
calibrated in respect of the D2O signal of the solvent or with the internal TMS reference in the 
case of CDCl3. Gel permeation chromatography (GPC) analyses were carried out on two different 
GPC systems.  The first one consisted of an Agilent 1100 isocratic pump, a Dawn EOS multi-
angle laser light scattering detector (Wyatt Technology Co.), an Optilab DSP interferometric 
refractometer (Wyatt Technology Co.), and was used for molecular mass analysis of PEG and 
PNIPAM. In these cases, a TSKgel guard-AlphaM-Alpha 3000 column (Tosoh Bioscience) 
eluted with DMF was used. The flow rate was 0.5 mL/min, the temperature was 25.0 
o
C, and the 
injection volume was 100 L.  The used dn/dc values were 0.044 for PEG  and 0.074 for 
PNIPAM [333]. The second GPC system (Waters) consisted of a 600 pump, a 600E pump 
controller, an auto sampler 717 plus, and a 2414 differential refractometer with temperature 
control.  For this system, a PL Aquagel OH guard-PL Aquagel OH 30- PL Aquagel OH 30-PL 
Aquagel OH 40 column (Polymers laboratories) was used.  The flow rate was 1 mL/min, the 
temperature was 35.0 
o
C, and the injection volume was 20 L.  The system was calibrated with 
PEG for molecular masses below 20,000 g/mol and with PEO for molecular mass above 20,000 
g/mol.  For dextran and PEG, the columns were eluted with an aqueous solution of 0.8 mM 
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sodium azide. For chitosan, the mobile phase consisted of an aqueous buffered solution (0.3 M 
acetic acid, 0.2M sodium acetate, 0.8mM sodium azide) at a controlled pH of 4.47. The samples 
were filtrated using MilliQ pore with a cut-off diameter of 0.45 m.   
Laser-induced degradation study. Two distinct laser-induced laser degradation studies were 
carried.  First, the polymer solutions were irradiated using the narrow femtosecond white-light 
(E=300 J, NA=0.0012, 0=180 m) during 1 hour without the presence of gold nanoparticles. 
Such samples are denoted “WL” in the text below. Characterization of the polymers after the 
complete laser ablation (F=0.88 J/cm
2
) and seed growth (E=300 J, NA=0.0012, 0=180 m) 
processes was also carried.  Those sample are denoted “Au-Polymer” in the text below.  
Standards (solutions without laser treatment) and processed polymer solutions were then 
lyophilized prior to their characterization.     
4.9.2 Degradation study of dextran 
Figure 4.8 shows FTIR spectra for dextran before and after the laser treatment. A new band at 
1737 cm
-1
 is detectable in the spectra of WL and Au-dextran. The intensity of this band is 
stronger in the case of the sample recovered after laser irradiation in the presence of gold 
nanoparticles.  This new band could be attributed to carbonyl groups, most probably esters, or 
possibly ketones.  Remembering that carbonyl groups have an extremely large extinction cross-
section, compared to groups such as alcohols and ethers (the main functional groups in dextran), 
we conclude that the extent of dextran oxidation was low, as further indicated by a comparison of 
the 
1
H NMR spectra of dextran before and after the laser treatment with the presence of gold 
nanoparticles (Fig. 4.9). GPC measurements point to a slight decrease in Mn from 14,300 g/mol 
to 11,900 g/mol and to an increase in the polydispersity index from 1.37 to 1.61.  These data 
confirmed that the femtosecond white-light irradiation of dextran resulted in a low level of 
polymer degradation due to oxidation.   
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Figure 4.8: FTIR spectra of dextran (D40k) before and after the femtosecond white-light 
irradiation without (WL) and with the presence of gold nanoparticles (Au-D40k). 
 
Figure 4.9: 
1
H NMR spectra of dextran before (D40k) and after the femtosecond white-light 
irradiation in the presence of gold nanoparticles (Au-D40k). Solvent is D2O. 
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4.9.3 Degradation study of PEG 
 
Figure 4.10: FTIR spectra of PEG before and after the femtosecond white-light irradiation 
without (WL) and with the presence of gold nanoparticles (Au-PEG) 
 
Figure 4.11: 
1
H NMR spectra of PEG before and after the femtosecond white-light irradiation in 
the presence of gold nanoparticles (Au-PEG). Solvent is CDCl3. 
The FTIR spectrum of Au-PEG (Figure 4.10) also presents a weak band in the carbonyl region 
(1720 cm
-1
) attributed previously to thermo-oxidative degradation, which leads to the formation 
of formic esters and to chain cleavage [334].  This cleavage was confirmed by the appearance of  
signals at 8.06 ppm (singlet), 4.29 ppm (triplet), and between 4.18-4.13 ppm in the 
1
H NMR 
74 
 
spectrum of Au-PEG and at 172 ppm and 171 ppm in the 
13
C NMR of Au-PEG (Figure 4.11). 
Chain scissoring was also confirmed by GPC.  The mean number-average molecular weight, Mn, 
of the PEG sample as received was 20,900 g/mol, (Mw/Mn =1.02). After the laser treatment, the 
Mn value of PEG decreased slightly to 18,800 g/mol and the polydispersity index increased to 
1.41, confirming that chain cleavage took place during the laser treatment. The extent of 
degradation appears to be small, at least judging from the GPC and spectroscopic data. 
4.9.4 Degradation study of PNIPAM 
As shown in figures 4.12 and 4.13, no change was observed in the FTIR and 
1
H NMR spectra of 
for PNIPAM before and after the laser processes.  Hence, the chemical structure should not be 
affected by the proposed approaches. GPC further revealed that the polymer chains were not 
degraded by the irradiation.  Before the laser treatment, Mn and Mw/Mn were 21,400 g/mol and 
1.03, respectively.  After the laser treatment, they did not significantly change being equal to 
21,900 g/mol and 1.05, respectively.   
 
 
Figure 4.12: FTIR spectra of PNIPAM before and after the femtosecond white-light irradiation 
without (WL) and with the presence of gold nanoparticles (Au-PNIPAM) 
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Figure 4.13: 
1
H NMR spectra of PNIPAM before and after the femtosecond white-light 
irradiation in the presence of gold nanoparticles (Au-PNIPAM). Solvent is D2O. 
4.9.5 Degradation study of chitosan 
As shown in figure 4.14, chitosan exhibits the characteristic FTIR absorption bands of O-H and 
N-H stretching vibrations at 3384 cm
-1
, C-H stretching vibration at 2889 cm
-1
, N-H bending 
vibration at 1640 cm
-1
, -NH2 bending vibration at 1556 cm
-1
, C-H bending vibrations at 1425-
1305 cm
-1
, and C-O stretching vibrations of the pyranose ring at 1154-1032 cm
-1
. Thermal 
degradation is usually noticed by a decrease in the absorption due to groups connected with the 
pyranose ring at 640 and 2920 cm
-1
, a decrease in amine group absorption at 1590 cm
-1
, and an 
increase in the absorption of carbonyl groups at 1670 cm
-1 
[335].  Such changes were not 
observed after the white-light irradiation treatment with and without the nanoparticles. Also, no 
difference was noticed between the 
1
H NMR spectra of chitosan before and after the laser 
treatment in the presence of gold nanoparticles (Fig. 4.15).  However, GPC revealed a decrease of 
the mean average-number molecular weight from 11,500 g/mol to 8100 g/mol and an increase of 
the polydispersity from 1.85 to 2.22, indicating that the laser treatment was accompanied by 
some level of chain fragmentation which was not sufficient for detection by FTIR and NMR 
spectroscopy. 
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Figure 4.14: FTIR spectra of chitosan before and after the femtosecond white-light irradiation 
without (WL) and with the presence of gold nanoparticles (Au-chitosan) 
 
Figure 4.15: 
1
H NMR spectra of chitosan before and after the femtosecond white-light irradiation 
in the presence of gold nanoparticles (Au-chitosan). Solvent is D2O. 
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CHAPITRE 5 FEMTOSECOND LASER SYNTHESIS OF AUAG 
NANOALLOYS : PHOTO-INDUCED OXIDATION AND IONS 
RELEASE 
Ce chapitre est constitué d’un article soumis au Journal of Physical Chemistry C3 ainsi que de 
travaux non publiés placés en information supplémentaire. Il détaille notamment la synthèse de 
nanoalliages plasmoniques de AuAg et de AuCu par laser femtoseconde.  L’approche utilisée est 
basée sur l’irradiation femtoseconde d’un mélange de solutions colloïdales des métaux purs dans 
un environnement très simple, soit de l’eau (ou de l’acétone) avec (ou non) la présence d’un 
agent stabilisant. Ce chapitre relate aussi l’importance d’un deuxième phénomène non linéaire 
associé à la propagation d’un faisceau de haute intensité dans un milieu diélectrique, soit la 
décharge optique. Une emphase est cependant portée à l’étude des variations des propriétés 
optiques et chimiques des nanoparticules en fonction de la composition et à leur potentiel pour 
des applications de bio-détection et de bio-imagerie.      
5.1 Authors 
Sébastien Besner and Michel Meunier
*
 
* Laser Processing Laboratory, Department of Engineering Physics, École Polytechnique de 
Montréal, CP6079, Succ. Centre-ville, Montréal, QC, Canada, H3C 3A7 
5.2 Abstract.   
A femtosecond laser irradiation approach has been developed for the production of homogeneous 
AuAg nanoalloys of various compositions.  The mean size was controlled by the dextran-
nanoparticle affinity and resulted in the production of 5-7 nm nanoalloys for all nanoparticle 
compositions.  Strong improvement of the oxidation resistance resulted from the increase of the 
atomic gold fraction in the nanoparticles.  At gold fractions above 0.4, most of the nanoparticle 
oxidation was quenched, inhibiting the release of toxic silver ions in solution. The oxidation of 
                                                 
3
 S. Besner et M. Meunier, "Femtosecond laser synthesis of AuAg nanoalloys : photo-induced oxidation 
and ions release," Journal of Physical Chemistry C, 2010, DOI: 10.1021/jp102461u 
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the produced nanoparticles was mainly attributed to the generation of free radicals (O
•
, H
•
, 
•
OH) 
and of molecular reactive oxygen species (O2, H2, H2O2) formed by the decomposition of the 
water molecules through femtosecond laser-induced optical breakdown.  For some biological 
applications, like surface enhance Raman spectroscopy (SERS), it is anticipated that AuAg 
nanoalloys would be the best compromise in terms of chemical stability and plasmonic response, 
as they possess much better resistance to oxidation in comparison to pure silver and a much 
stronger and narrower plasmon peak in comparison to pure gold.  
Keywords. Ablation, fragmentation, gold, silver, nanoparticles, optical breakdown 
5.3 Introduction 
Nanoparticles (NPs) of noble metals belong to the most extensively studied colloidal system in 
the field of nanoscience and nanotechnology. Because of to their surface plasmon resonance, 
such particles show extremely high scattering and absorption cross section, much larger than any 
organic counterpart [16, 336]. Furthermore, the coupling between the induced field from the 
oscillating electrons and the incident field gives rise to significant local field amplification effect 
near the NPs surface and to drastic enhancement of the Raman scattering as it scales with |E|
4
 
[337]. Surface-enhanced Raman scattering (SERS) not only is of interest as a method for 
ultrasensitive detection and characterization of biomolecules [35] but also finds applications in 
the study of cellular processes [338], bioimaging [339] and in the development of sensitive 
optical probes [30].  
In most in vivo applications, Au NPs are preferred because of their easy surface functionalization 
or bioconjugation and their great chemical stability and biocompatibility [340]. However, Ag 
nanostructures normally show much better plasmonic features in comparison to Au 
nanostructures of similar size and shape, i.e., that they possess stronger molar extinction 
coefficient and much narrower plasmon line width [61, 341].  The latter is of significant 
importance as a narrow line width (or equivalently, a long plasmon lifetime) is beneficial for all 
effects relying on large near field enhancement factors [342]. Despite these significant 
advantages, the introduction of Ag NPs for sensing and biomedical applications has been mainly 
hampered because of known toxicity and protein denaturation issues, both being related to the 
release of Ag ions and to related oxidative stresses [343-346].  Hence, the formation of 
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nanoalloys could potentially be the best compromise between the plasmonic efficiency and in 
vivo applicability. 
AuAg nanoalloys and core-shell synthesis have already been reported by chemical reduction 
techniques [96, 347] and by nanosecond laser-induced alloying of a mixture of pure Au and Ag 
NPs [273, 348]. The effect of the composition on the plasmon peak [96, 273, 347, 348] and on 
the SERS efficiencies [101, 349] has also been widely discussed in the literature.  However, none 
of these works studied the NPs chemical stability and resistance to oxidation as a function of the 
composition, which is of significant importance for bio-related applications.     
Here we report the formation of AuAg nanoalloys by a femtosecond (fs) laser-based ablation and 
fragmentation approach and study their resistance to photoinduced oxidation and Ag ions release. 
This technique allows the formation of nanospheres of chosen composition having the same size 
and shape in a very simple chemical environment, i.e., water with a surface stabilizing agent. 
Hence, variations in the environment and in size and shape could be ruled out, greatly 
simplifying the analysis of the optical and chemical properties. Furthermore, the reduction of the 
pulse time width allows a selective tuning of the laser energy deposition in the solvent through 
nonlinear interactions, which enables a better control of the optical breakdown and related 
reactive oxygen species (ROS) production in comparison to longer laser pulses. Such ROS are of 
critical importance in the laser alloying process and strongly affect the final nanoparticles 
composition though oxidative mechanisms. 
5.4 Experimental methods 
5.4.1 Instrumentation 
The production rate and NPs concentration were determined from the target mass difference 
before and after the laser ablation process by using an analytical balance with a precision of 0.01 
mg.  Static UV-Vis spectroscopy was performed using an Agilent 8452 UV-Vis diode array 
spectrometer. Dynamic UV-Vis spectra during the laser alloying process were acquired by an 
Ocean Optics USB4000-UV-Vis fiber-optic spectrometer.  The minimal integration time was 35 
ms, corresponding to 35 laser pulses.  The size of the NPs was determined by a Jeol JEM-2100F 
microscope operating at 200 kV.  Samples for TEM studies were prepared by drying drops of the 
aqueous colloidal solution on a carbon-coated copper grid at ambient conditions.  The mean size 
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was deduced from the measurement of 500-1000 NPs using the software ImagePro Plus.  NPs 
compositions and internal structure were characterized by energy dispersive X-ray spectroscopy 
(Jeol JEM-2100F) and by X-ray diffraction (Phillips X’PERT). In some experiments, dialysis of 
the produced nanoparticles was used to eliminate small generated ROS directly after the laser 
alloying process.  It was carried out on a 50 kDa dialysis membrane (Spectrum Laboratories, 
Inc.) immersed in a 4 L container filled with stirred deionized water.  The time of the dialysis was 
24h and the water was changed every 8 h. 
5.4.2 Laser synthesis of gold and silver nanoparticles   
The synthesis of pure Au and Ag NPs was carried by fs laser ablation in an aqueous solution and 
has been described in details in our previous papers [217, 220, 223].  The specific laser ablating 
conditions and instrumentation are summarized here.  In brief, the laser system used in this study 
consisted of a Ti:Sapphire laser (Hurricane, Spectra Physics) with a pulse width of 110 fs (fwhm) 
centered at 800 nm operating at a repetition rate of 1 kHz.  The beam profile and propagation 
were measured by a CCD camera (Ophir, Scor-20som) and the laser energy was controlled by 
using a diffractive variable attenuator (Del Mar Photonics, DVA-800).  Motion of the target with 
respect to the laser beam was provided by a 3-axes motorized stage and allowed a fine-tuning of 
the laser fluence as well as the surface scanning during the laser ablation process.  The output 
beam was first expanded to 21 mm using a 3X beam expander and then focused by a custom-
made microscope objective with a numerical aperture (NA) of 0.12 (WD = 75 mm) on the 
surface of a polished metallic target (Au, Ag) placed at the bottom of a glass vial filled with 20 
mL of a 1 g/L aqueous dextran (MW = 500 kDa) solution.  The laser fluence was set to 0.3 J/cm
2
 
(E = 500 J, 2= 460m) by defocusing the laser beam by 2.0 mm in respect to the laser focus 
on the target surface.  To improve the ablation rate and to limit the interaction between the 
ablated species and subsequent laser pulses, the solution was stirred during the laser ablation 
process and the height of the liquid layer was limited to 5 mm by using a large surface-to-volume 
ratio. Under such conditions, the laser ablation resulted in the formation of Au and Ag NPs with a 
mean size of 3.3 ± 1.5 nm and 4.4±2.7 nm at a production rate of 0.12±0.01 mg/min and 
0.039±0.004 mg/min, respectively.   
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5.4.3 Laser-induced alloying  
In a secondary step, small aliquots of pure Au and Ag colloids were mixed together in another 
glass vial and then further irradiated by the fs laser pulses. The final composition of the NPs was 
tuned by adjusting the Au to Ag molar concentration ratio between 0 and 1. Two laser 
configurations were tested and are schematically represented in Figure 5.1.  In the strong optical 
breakdown (SOB) configuration, the laser beam was focused using a large NA microscope 
objective (NA = 0.12, WD = 75 mm) through the open exit of a glass vial containing 2 mL of the 
mixed colloidal solution, which corresponded to a water thickness of 13.5 mm. The laser focus 
was set at 6.8 mm below the water surface, providing a theoretical beam waist of 2.24 ± 0.02 m 
(0 @ 1/e
2
) according to the measured beam propagation.  This configuration resulted in the 
production of a strong optical breakdown in the liquid noticeable by significant bubbles 
formation and a strong laser scattering before the actual laser focus.   
 
Figure 5.1: Sketch of the experimental setup used in the strong optical breakdown (SOB) 
configuration and in the low optical breakdown (LOB) configuration. The position of the focal 
point, the minimal beam waist, and the beam shape in the x-y plane are given as reference. 
In the low optical breakdown (LOB) configuration, the laser beam was focused by a plano-
convex lens (NA = 0.034, f = 100 mm) through the side of a cylindrical glass vial (outer = 14.7 
mm, inner = 13.3mm) filled with 3 mL of the mixed colloidal solution.  As previously noted [225, 
263], the use of a small NA favored the generation of a supercontinuum from the optical 
breakdown. Furthermore, the cylindrical vial acted as a secondary lens, which produces a beam 
of ellipsoidal shape with distinct X and Y focusing position.  By using the ABCD formalism in 
paraxial approximation, the focusing position inside the water layer (zi) and beam waist (0i) 
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could be approximated to (zx = 7.34mm, 0xx = 5.79 m, 0xy = 74.6 m) and to (zy = 10.4 mm, 
0yx = 101 m0yy = 7.94 m) for the X and Y propagation, respectively.  Thus, this LOB 
configuration provided an enlarged focus region with an intensity 90 times lower compared to the 
SOB configuration for identical pulse energy, significantly reducing the plasma formation 
through optical breakdown without sacrificing the fragmentation efficiency.       
5.5 Results & Discussion 
5.5.1 Laser-induced silver ionization.   
The resistance of pure Ag NPs to fs laser-induced ionization was first studied using the SOB 
configuration.  Figure 5.2 shows the maximum extinction coefficient of the Ag plasmon peak 
after 20 min of fs laser irradiation. Two distinct behaviors could be noticed with the increase of 
the laser intensity.  For laser intensity below 6 x 10
14
 W/cm
2
, irradiation of the colloids resulted 
in a significant increase of the extinction coefficient near 400 nm. This increase was accompanied 
by the formation of a much narrower and symmetrical Ag plasmon peak.  Such variations could 
be ascribed to the fragmentation of large NPs and aggregates present in the initial solution, 
resulting in the production of a much narrower NP population.  
 
Figure 5.2 : Maximum extinction coefficient of the Ag colloidal solution after 20 minutes of fs 
laser irradiation in the SOB configuration.  Initial maximum extinction is denoted by the 
horizontal dashed line.   
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Above this threshold, the plasmon peak gradually disappeared with the increase of the laser 
intensity and led to the formation of a transparent solution for laser intensities above 3.7 x 10
15
 
W/cm
2
.  No Ag deposition could be noticed on the wall of the glass vial during the laser process, 
and no sedimentation was seen even for prolonged storing time at room temperature.  
Furthermore, nanoparticles could not be found in TEM, although the presence of Ag could be 
noticed on the TEM grid by EDS measurements. Hence, we reasoned that under such strong 
irradiating conditions the Ag NPs were oxidized and decomposed into solvated Ag ions, 
presumably in the form of silver hydroxide (AgOH), silver oxide (AgO2), and silver peroxides 
(Ag2O∙Ag2O3). The complete restoration of the plasmon peak upon the addition of a strong 
reducing agent, such as NaBH4, also confirmed the generation of such compounds in solution. 
According to our data, the reaction rate of the laser-induced oxidation was very high, as the 
complete loss of the plasmon peak took only few minutes at the highest intensity used in this 
study.  
A much slower oxidation process could also be observed after the laser irradiation in the 
fragmentation regime or LOB configuration. As shown in Figure 5.3, most of the fragmented 
species  were  transformed  into  ions  24 h  after  the  fs  laser  processing at 1.7 x 10
14 
W/cm
2
. 
 
 
Figure 5.3: Effect of dialysis on solution stability.  Extinction spectra of the pure Ag colloidal 
solution before (solid line), and after 20 minutes of laser irradiation at a laser intensity of 
1.7x10
14
 W/cm
2
 (dashed line) are reported. The extinction spectra after 24h with (dot) and 
without dialysis (dotted line) are also given. 
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However, this secondary oxidation could be completely quenched if the colloids were dialyzed 
over the same period. Such result indicated that the postlaser ionization of the Ag NPs was 
probably due to the formation of small oxidative species during the laser fragmentation process, 
as the molecular weight cutoff of the membrane (50 kDa) did not allow the separation of the 
dextran from the Ag NPs.  Furthermore, a similar decrease of the plasmon peak intensity could 
also be observed after the fragmentation of pure Ag NPs in deionized water, discarding the 
possible ripening or ionization effect of the stabilizing agent [93]. 
Direct laser-induced oxidation and radical-induced oxidation can greatly influence the 
composition of the Au and Ag alloys produced by fs laser irradiation, since they limit the 
available quantity of Ag atoms in solution. Furthermore, the composition of the alloy must play a 
critical role on the oxidation behavior of the particles, as pure Au NPs were not scavenged under 
similar irradiating conditions. The alloying process in the LOB regime (low intensity, low NA) 
and in the SOB regime (high intensity, high NA) as well as the resistance of the resulting alloys 
to oxidation are reported in the next two sections. 
5.5.2 Alloying process in the fragmentation regime  
The alloying process was first tested using the LOB configuration at a laser energy of 250 
J/pulse, which provided a theoretical maximum local intensity of 1.7 x 1014 W/cm2.  Figure 5.4a 
shows the characteristic extinction spectra of the alloys after 20 min of laser irradiation, and 
figure 5.4b summarizes the plasmon peak position and the extinction cross section obtained for a 
series of four different essays. As shown in those figures, the plasmon peak position linearly 
shifted from 398 to 520 nm with the increase of the gold molar fraction (GMF) in solution at a 
rate of 1.32 ± 0.03 nm/%.  Significant increase of the plasmon bandwidth could also be observed 
with the increase of the GMF. Inversely, the extinction cross section of the NPs by assuming a 
mean size of 5 nm (see nanoalloys characterization) was found to decrease significantly with the 
increase of the GMF.  Furthermore, the absence of the characteristic peaks of the pure Ag and Au 
NPs in the spectra of the AuxAg(1-x) NPs suggested that the produced structure is rather 
homogeneous and did not consist of segregated metal forming a core-shell structure [350]. Such 
characteristics are consistent with previous nanoalloys formation by chemical reduction [96] and 
by nanosecond (ns) laser fragmentation [273]. Moreover, the general trends in the plasmon 
modifications with the increase of the GMF, i.e. the linear plasmon peak shift, the increase of 
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bandwidth, and the decrease of the extinction cross section, are well described by taking into 
account a linear variation of the interband transition energy threshold with the atomic gold 
fraction (AGF) in the NPs [350]. Such results suggested that the AGFs in the NPs were the same 
as  the  GMFs  in  the   solution   for   the   nanoalloys   produced  in  the   LOB   configuration. 
  
Figure 5.4: (a) Extinction spectra of AuAg nanoalloys with varying GMF in solution by using the 
LOB configuration at 1.7x10
14
 W/cm
2
.  (b) Variation of the plasmon peak position and extinction 
cross-section of the NPs with the change of the GMF in solution for 4 different essays.  
Extinction cross-section is calculated by assuming a mean size of 5 nm. 
Note also that the composition-weighted average of the dielectric function assumption often 
reported in the literature [96, 348, 351] was not able to describe the general features of the 
plasmon variations with the composition obtained in this study.  This assumption led to a much 
broader and asymmetric plasmonic band, especially for an AGF between 0.6 and 0.9, which was 
not consistent with our experimental results. Great care must also be taken in the choice of the 
dielectric function of the pure Au and Ag NPs.  For Au, the constants from Johnson and Christy 
[352] provided the best agreement for NPs with size between 20 and 100 nm.  For Ag NPs the 
dielectric constant from Palik [353] provided the best agreement, although they still 
underestimate the contribution of the interband transition to the dielectric function of the small 
NPs produced in this study. Hence, size dependence of the dielectric function must be taken into 
account, as initially reported by Kreibig [61].  Details of the Mie model will be given elsewhere. 
A significant difference in the postlaser oxidation of NPs could be noticed for the different 
nanoalloys.  As shown in Figure 5.5, most of the fragmented Ag NPs were oxidized 4 h after the 
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laser process.  After 24 h, only 14% of the Ag NPs remained in the solution.  In comparison, the 
postlaser oxidation rates observed for the nanoalloys significantly decreased with the AGF 
increase.  After the same period, 60% of the Au0.2Ag0.8 and 87% of the Au0.4Ag0.6 nanoalloys 
survived to the oxidation.  For AGF > 0.4, the nanoalloys were completely resistant and did not 
show any decrease of their population through radical-induced oxidation. Hence, the introduction 
of a small amount of Au into the Ag NPs could significantly enhance the biocompatibility of Ag 
NPs, as their toxicities are mainly related to the release of Ag ions in the physiological 
environment. 
 
Figure 5.5: Long term stability of nanoalloys with varying atomic Au fraction deduced from the 
variations of the maximum extinction coefficient at the plasmon peak position. The nanoalloys 
were produced by using the LOB configuration at 1.7x10
14
 W/cm
2
. 
5.5.3 Alloying process in the ionization regime 
To investigate the resistance of the produced nanoalloys to the direct laser-induced oxidation, the 
alloying process was also carried in the ionization regime by using the SOB configuration at an 
intensity of 1.5 x 10
16
 W/cm
2
. Figure 6 shows the plasmon characteristics of the alloys obtained 
by this process.  Two distinct behaviors could be observed with the decrease of the GMF in 
solution.  For a GMF between 1 and 0.45, the plasmon peak position shift linearly with a rate of 
1.13 ± 0.04 nm/%, which was consistent with the results obtained in the fragmentation regime.  
However, the linear shift of the plasmon peak below this GMF decreased to 0.41 ± 0.08 nm/%, 
indicating that the nanoalloys produced in this region were gold-enriched in comparison to the 
initial amount of gold in solution.  The dip in the extinction coefficient of the solution also 
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supports this idea, as the number of remaining NPs is expected to fall if the amount of Au in 
solution is decreasing faster than the atomic fraction of Au inside the NPs.  Such results also 
indicated that an increased fraction of Ag atoms were loss into ions through laser-induced 
oxidation with the decrease of the GMF.  TEM and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 
data reported in Table 5.1 confirmed those conclusions. For all nanoalloys, the compositions 
determined by EDS and the ones obtained from the Mie theory by assuming a linear variation of 
the plasmon peak with the composition were consistent.  The TEM and EDS data also confirmed 
that  the  higher   wavelength  in   plasmon  peak   positions  for  GMF  between  0.1  and  0.4  are 
effectively due to an increase of the AGF in the NPs and not to discrepancy in size or 
agglomeration state.  It was also very interesting to note that the NPs which survived the direct 
laser-induced oxidation had a minimal AGF of 0.41, just like in the radical-induced oxidation.  
Hence, the Au0.4Ag0.6 could be the best compromise in term of chemical stability, 
biocompatibility, and plasmonic response, as is it much more resistant to oxidation in comparison 
to pure Ag and possess a much stronger and narrower plasmon peak in comparison to pure Au. 
   
 
Figure 5.6: (a) Extinction spectra of AuAg nanoalloys with varying GMF in solution by using the 
SOB laser configuration at 1.5x10
16
 W/cm
2
. (b) Variation of the plasmon peak position and 
normalized extinction coefficient with the change of the GMF in solution for 5 different essays.  
Error bars show the standard deviation of the measured extinction coefficients from the 5 
different essays. 
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NPs composition 
GMF Mean size Plasmon peak Mass EDS MIE 
  (nm) (nm) (AGF) (AGF) (AGF) 
0 4.4±2.7 402±2 0  -   -  
0.2 5.2±2.1 448±2 0.21±0.01 0.41±0.02 0.400±0.007 
0.3 6.2±2.0 454±2 0.30±0.02 0.42±0.04 0.450±0.008 
0.4 5.7±1.7 458±2 0.40±0.02  -  0.483±0.008 
0.5  -  464±2 0.50±0.03 0.55±0.03 0.533±0.009 
0.6 7.2±2.5 472±2 0.60±0.04 0.59±0.13 0.60±0.01 
0.8 5.6±2.0 506±2 0.81±0.05 0.76±0.06 0.88±0.02 
0.9  -  505±2 0.89±0.05 0.84±0.02 0.87±0.02 
1 3.3±1.5 522±2 1  -   -  
Tableau 5.1 : Mean size, plasmon peak position, and AGF of the nanoalloys estimated by the 
mass of Au and Ag added to solution, by EDS, and by assuming a linear change of the plasmon 
peak position with the composition (MIE).  The nanoalloys were synthesized by using the SOB 
configuration at 1.5x10
16
 W/cm
2
.  
 
Furthermore, the dynamic UV-Vis spectroscopy revealed that the AuAg nanoalloys were most 
likely formed by the diffusion of Ag atoms into pure Au NPs.  Indeed, as shown in the Figure 7, 
the plasmon peak of Au was continuously blue-shifting during the laser irradiation process, while 
the plasmon peak of Ag decreased in intensity but barely shifted. The higher mobility of small 
Ag atoms in comparison to Au atoms may explain the Ag into Au interdiffusion, and the 
invariance in the Ag plasmon peak position during the laser irradiation process.  Such results 
were consistent with nanosecond laser alloying process made by Compagnini et al. [348], 
although no evidence of core-shell particles could be found in our case. 
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Figure 5.7: Snapshots of the dynamic UV-Vis spectroscopy showing the changes in the extinction 
spectra of a 0.5 GMF in solution upon fs laser irradiation by using the SOB configuration at 
1.5x10
16
 W/cm
2
. 
 
5.5.4 Nanoalloys characterization.   
Characterization by TEM, EDS, and XRD was carried for the nanoalloys produced in LOB and 
SOB configurations.  Figure 5.8 shows a typical TEM image of the generated nanoalloys with the 
corresponding size histogram.  In fact, the size of all nanoalloys generated in this study was 
roughly the same for all compositions and laser intensities. This phenomenon was attributed to 
the presence of an excess of dextran in solution, which inhibited the growth of the NPs after their 
fragmentation.  In such excess conditions, the final size depended mainly on the affinity between 
the dextran and the NPs.  For Ag and Au, this affinity is the same and restricted the mean size of 
the NPs between 5 and 7 nm in both laser configurations. The weak dextran-nanoparticle 
interaction also enables a very efficient ligand exchange with other polymers such as thiolated 
poly(ethylene glycol) (PEG-SH), providing an easy pathway for surface bioconjugation. 
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Figure 5.8: Typical TEM image and size histogram of AuAg nanoalloys produced after 20 
minutes of fs laser irradiation in the SOB configuration. The AGF of the nanoalloy is 0.4. 
The presence of fringes in HRTEM also indicated that the produced NPs were crystalline, 
although some twinned plane and defects could be observed. Further characterization of the 
produced colloids by XRD (Figure 5.9) revealed that the nanoalloys possessed a fcc structure, 
like the pure Au and Ag NPs.   
 
Figure 5.9: XRD spectra of pure Ag or Au NPs (bottom line) and of the AuAg nanoalloys (top 
line).  The peaks have been assigned to the (111), (200), (220), and (311) crystal plane of the fcc 
crystal structure.   
As shown in Figure 5.10, line-EDS scans also confirmed the formation of alloys with an 
homogeneous spatial atomic distribution, as previously suggested by the extinction spectra of the 
colloidal solutions. Again, such results were very general and were applicable to all nanoalloys 
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produced, irrespective of the atomic composition. Hence, the change in the oxidation resistance 
of the Au-enriched Ag NPs was probably due to a change in their intrinsic chemical properties 
rather than to a change in their morphological or crystalline structure. 
 
Figure 5.10: Spatial AGF measured by line-scan EDS, accompanied by HRTEM image showing 
the individual lattice planes, as well as the defect structures of the nanoalloys (GMF=0.8). 
5.5.5 Mechanisms of Ag ionization.  
For fs laser pulses, significant laser energy deposition in the water medium occurs when the laser 
intensity is greater than the optical breakdown threshold defined as 1.11 x 10
13
 W/cm
2
. [283] 
Above this threshold, the ultrafast laser pulse will ionize and dissociate the water molecules 
mostly through multiphoton ionization [354]. Nanoplasma generated in the close proximity of the 
plasmonics nanostructures could also contribute to the dissociation of the water molecules at 
lower laser intensity because of the near-field amplification effects [329].  This would lead to the 
generation of O
•
, H
•
, and 
•
OH radicals following the recombination of the produced ions with free 
electrons [355]. The oxidation potentials of O
•
 (2.42 V) and 
•
OH (2.80 V) radicals are much 
larger than the oxidation potential of Ag
0
 (0.8 V) and would therefore be able to oxidize the Ag 
atom into silver oxide or silver hydroxides, respectively. Similar electron transfer reaction from 
Ag to the halogens was reported in the literature [211].  However, the lifetime of such radicals is 
very short, and their action should be seen only during a short period following the fs laser pulse 
and plasma formation.  For instance, the lifetime of hydroxyl radical in water is about 2 ns [131].  
For the oxygen radical, the lifetime is of the order of a few microseconds or less[132].  Those 
radicals would then form O2, H2, and H2O2 very rapidly upon collisions. The formation of such 
compounds by intense fs laser pulses was already confirmed by gas chromatography and by mass 
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spectroscopy [355, 356].  In our case, we verified the presence of H2O2 by using a photometric 
analysis of the intense yellow color appearing in the solution after the addition of titanium 
sulfate. The resulting peroxotitanyl complex showed a broad peak centered at 410 nm, which was 
directly proportional to the quantity of peroxide in solution. The peroxide was also quite long- 
lived, as the formation of peroxotitanyl complexes was attested even if the addition of titanium 
sulphate was made weeks after the laser process with or without the presence of NPs in the LOB 
or SOB configuration. The catalytic reaction between the peroxide and the Ag NPs would then be 
responsible for the decomposition of the Ag NPs seen after the laser irradiation [357]. As the 
production of ROS  is the direct result of the water decomposition from the optical breakdown, 
their number should increase with the laser intensity, which would lead consequently to an 
increase of the oxidation rate of the Ag NPs in solution.  Increase in the laser intensity would also 
increase the volume of the laser-induced plasma and therefore the volume of interaction between 
the free radicals and the NPs in solution. The radicals being much more reactive in comparison to 
the peroxide, they could possibly account for the much stronger oxidation rate seen at the highest 
intensities used in this study. However, it is noteworthy to mention that we did not observe such 
oxidation in the case of nanosecond laser irradiation (ns, f = 10 Hz, 532 nm) with or 
without laser focusing, irrespectively of the pulse energy (results not shown). As previously 
demonstrated, ns laser can produce much stronger optical breakdown near the focal point [283]. 
Electron-ions recombination in the plasma would therefore lead to the formation of free radicals 
just like in the case of fs laser irradiation. On the other hand, the production of H2O2 is normally 
inhibited in ns laser irradiation due to its dissociation by successive shock waves produced by the 
plasma [355]. Hence, these results corroborate the fact that peroxide should be the main oxidative 
agent observed in our experiments.   
According to such oxidation mechanisms, the strong increase in the oxidation resistance observed 
with the increase of the AGF inside the NPs could probably result from significant modifications 
of the electrochemical properties of the NPs.  In fact, no change could be noticed in the general 
morphological/crystallographic features of the nanoalloys with the composition.  Furthermore, 
Ag and Au significantly differ in their electronic properties.  In this respect, colloidal Ag NPs are 
known to act as an electron storage (donor) medium [358]. Hence, they would easily dissociate 
through an anodic reaction to release an electron and an Ag
+
 ions [211].  In contrast, Au is known 
to possess some electron acceptor properties [359]. The addition of Au atoms inside the Ag NPs 
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would then contribute to the formation of internal electron traps, inhibiting the dissolution of Ag 
NPs and the release of Ag
+
 ions.  The dissolution of silver atoms into silver ions being a one 
electron process, our results also suggest that gold atoms could accommodate slightly more than 
one electron, as the oxidation was quenched for an AGF between 0.4 and 0.5. 
 Furthermore, although we reason that the ROS formed by the laser process should be the main 
cause of the Ag oxidation, direct laser-induced photo-oxidation of the Ag NPs cannot be 
completely ruled out for large laser intensities.  Actually, thermionic emission leading to the 
Coulomb explosion of Au NPs and to ions release has been demonstrated for nanosecond laser 
pulses [360].  As silver possesses a smaller work function in comparison to gold, it is anticipated 
that Ag should be much more sensitive to photo-oxidation.  Furthermore, it was shown that the 
self-influence of the fs laser beam via the generation of the second harmonics by metallic 
nanoclusters, and its good matching to Ag plasmon resonance would enhance the laser energy 
deposition into such NPs in comparison to Au [227]. In our case, dynamic UV-Visible 
spectroscopy revealed a much faster change of the extinction spectra of the Ag colloidal solution 
in comparison to the Au colloidal solution for the same irradiating parameters, indicating a better 
coupling of the laser energy to Ag NPs.  Hence, the lower energy transfer efficiency and the 
higher ionization threshold of Au NPs could also explain why Au NPs were much more stable 
under described irradiating conditions. 
5.6 Conclusion 
We developed a fs laser-based approach for the production of homogeneous AuAg nanoalloys.  
This unique technique allowed the formation of nanoalloys of various compositions with a 
constant size in a very simple chemical environment, greatly simplifying the physicochemical 
analysis of the NPs. Strong increase in the oxidation resistance was observed with the increase of 
the Au atomic fraction inside the NPs, which was attributed to a significant change of the electron 
transfer properties of the nanoalloys with the composition. At gold fractions above 0.4, most of 
the AuAg NPs oxidation was quenched, which inhibited the release of potentially toxic Ag ions 
in solution.  Hence, silver NPs enriched with a low gold molar fraction could significantly 
surpass pure Au or Ag NPs, as they exhibit much more stability in comparison to silver and 
higher plasmonic response in comparison to gold. Nanoparticles with higher gold content could 
also be beneficial for SERS applications as the overall amplification factors depend not only on 
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the intrinsic nanoparticles properties, but also on the overlap between the plasmon peak position, 
the excitation source and the absorption spectra of the probed molecule. Furthermore, the fs laser-
induced optical breakdown was shown to produce free radicals, as well as ROS, which could be 
of great interest for sterilization in medical and biological applications, although they were 
detrimental for the production of stable silver-rich NPs.  Their production nevertheless mimicked 
the presence of ROS in biological medium and gave an insight into biocompatibility of such 
nanoalloys [346]. Cytotoxicity studies of the AuAg nanoalloys as a function of the composition 
are currently underway and will be published elsewhere.   
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5.8 Information supplémentaire 
La synthèse d’alliages nanométriques de AuCu par ce même procédé a également été démontrée 
bien qu’elle n’ait pas encore été soumise à une revue scientifique. Comme le montre la figure 
5.11, la formation de tels composés étend le contrôle sur la position du pic plasmon jusqu’à ~594 
nm. Similairement aux alliages de AuAg, la position du pic plasmon se déplace linéairement avec 
la composition des nanoparticules et son intensité décroît avec l’augmentation de la longueur 
d’onde.  Cette décroissance en intensité est principalement liée à la grande partie imaginaire de la 
permittivité du cuivre, ce qui amortit le plasmon de surface des alliages riches en cuivre [61].   
Elle provient aussi d’une oxydation partielle du cuivre menant à la formation de nanoparticules 
de Aux-Cuy(CuO)(1-x-y). Cette oxydation mène d’ailleurs à un élargissement supplémentaire du pic 
plasmon et à son décalage vers le rouge comparativement aux nanoparticules de cuivre pur. En 
effet, comme le montre la figure 5.11b, la position du pic plasmon des nanoparticules produites 
dans l’acétone et dans l’eau diffère significativement et elle varie entre 572 nm et 594 nm avec 
l’augmentation du degré d’oxydation.  Par ailleurs, comme dans le cas des alliages de AuAg, l’or 
semble réduire le degré d’oxydation des nanoparticules de AuCu pour des fractions atomiques 
95 
 
supérieures à 0.5.  Cette tendance devra toutefois être validée avec plus de précision par une 
analyse de composition par EDS. 
 
 
Figure 5.11 : (a) Spectre d’extinction des alliages de AuCu formés dans l’eau par procédé SOB.  
(b) Variation de la position du pic plasmon en fonction de la fraction molaire d’or en solution 
dans l’eau et dans l’acétone.   
De plus, la caractérisation par TEM et XRD démontre que les alliages sont homogènes et 
adoptent une structure cristalline cfc (figure 5.12). Par ailleurs, la taille moyenne des alliages est 
à peu près constante indépendamment de leur composition et est définie par la force de 
stabilisation de l’acétone ou du dextran en solution aqueuse. Ainsi, la taille moyenne est de (4±2) 
nm pour les nanoparticules produites dans l’eau et de (5±3) nm pour celles produites dans 
l’acétone. Fait intéressant, les alliages nanométriques de AuCu respectent aussi la loi de Végard, 
c’est-à-dire que la distance interatomique est une fonction linéaire de la composition. En effet, 
comme le témoigne la figure 5.12b, l’incorporation de cuivre dans la matrice d’or résulte en un 
décalage des pics de diffraction vers de plus grands angles, ce qui indique une diminution de la 
distance inter-planaire par la loi de Bragg. Comme le paramètre de maille du cuivre est plus petit 
que celui de l’or, l’inclusion de cuivre dans la maille d’or devrait théoriquement faire diminuer le 
paramètre de maille de l’alliage par rapport à celui de l’or, ce qui est compatible avec ce qui est 
observé. 
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Figure 5.12 : (a) Histogramme de taille et image TEM des nanoparticules de Au0.4Cu0.6 produites 
dans l’eau. (b) Spectre XRD de l’or pur et de l’alliage de Au0.4Cu0.6 produit dans l’acétone. 
 
Malheureusement, pour des applications biomédicales, les nanoalliages de AuCu n’ont qu’un 
intérêt limité, puisque leurs propriétés optiques sont bien inférieures à celle de l’or pur ou de 
l’argent. En effet, ce type d’application recherche des coefficients d’absorption et de diffusion 
très intense et des pics plasmoniques contrastant avec des largeurs à mi-hauteur faibles. En ce 
sens, l’ajout de cuivre dans les nanoparticules d’or dégrade ces propriétés. Par ailleurs, le cuivre 
n’est pas reconnu pour être biocompatible, ce qui est problématique pour des applications in vivo.  
L’intérêt se situe plutôt pour des applications en catalyse où les alliages de AuCu peuvent avoir 
un potentiel important comme catalyseur hétérogène [361].  
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CHAPITRE 6 DISCUSSION GÉNÉRALE : L’ABLATION LASER, SA 
COMPÉTITION ET SES ENJEUX 
La synthèse de nanomatériaux étant un sujet de recherche assez mature, ce chapitre définit les 
enjeux actuels dans ce domaine et met en perspective les différentes approches de synthèses par 
rapport à ces enjeux. Pour ce faire, les différentes innovations apportées par cette thèse sont 
d’abord décrites. Puis, la technique de synthèse de nanoparticules par laser est évaluée par 
rapport à un ensemble de points considérés comme critiques dans le domaine de la synthèse 
colloïdale. Ainsi, il sera possible de mieux comprendre la place que tient l’ablation laser par 
rapport à ses compétiteurs et pourquoi il importe de développer cette technique. Dans la 
deuxième partie de ce chapitre, nous résumons les différentes conclusions au niveau fondamental 
apportées par cette thèse et les comparons avec celles provenant de la littérature.  
6.1 La synthèse de nanomatériaux : Les enjeux 
De façon générale, l’ensemble des techniques de synthèse peut être évalué suivant cinq points 
principaux, soit : 
1. Le contrôle de la taille et de la forme; 
2. La pureté et la biocompatibilité; 
3. La fonctionnalisation et la bioconjugaison; 
4. La versatilité; 
5. La productivité. 
Cette section vise donc à évaluer la performance de la synthèse de nanoparticules par laser, et 
plus particulièrement l’approche développée dans cette thèse, par rapport à ces différents points. 
Cette technique sera aussi comparée à l’état de l’art, toute technique confondue.   
6.1.1 Contrôle de la taille et de la forme 
Depuis l’introduction de l’ablation laser comme méthode de synthèse de nanomatériaux, une 
véritable course au plus petit a eu lieu. Ainsi, entre 1993 et 2006, la majeure partie des efforts de 
recherche dans ce domaine visait la réduction de la taille des nanoparticules produites par la 
modification des paramètres laser (durée de l’impulsion, énergie, longueur d’onde, degré de 
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focalisation, etc.) ou par l’introduction d’agents chimiques (sels, surfactants, biomolécules, etc.). 
La notion de contrôle de la taille de cette période était alors principalement définie comme étant 
la capacité de former des nanoparticules avec des tailles inférieures à 10 nm. Bien que cette 
mentalité soit d’importance pour les applications en catalyse, en électronique ou en magnétisme, 
elle n’est cependant pas appropriée pour des applications d’imagerie ou de détection optiques. En 
effet, ces applications recherchent principalement des nanoparticules plus grandes avec de faibles 
dispersions de taille, puisque les coefficients de diffusion et d’absorption varient respectivement 
en r
6
 et en r
3
. En ce sens, les travaux de cette thèse se démarquent, car ils veulent étendre le 
contrôle de taille sur une plage beaucoup plus grande, soit entre 1-100 nm, tout en réduisant les 
distributions de taille. Pour ce faire, un remaniement significatif du procédé de synthèse de 
nanoparticules par laser a été effectué, puisque l’ablation laser d’une cible solide ne permet pas 
de remplir ces exigences à elle seule. En effet, comme le témoigne l’ensemble des données 
expérimentales (voir les chapitres 1 et 2), l’ablation laser d’une cible solide en milieu liquide est 
principalement efficace pour la production de nanoparticules avec des tailles inférieures à 20 nm. 
Par ailleurs, les études statistiques basées sur la caractérisation par TEM montrent que les 
coefficients de variation de ces particules se situent généralement entre 30 % et 50 %. 
L’obtention de nanoparticules plus grosses est possible par ablation laser femtoseconde dans 
l’eau, mais les coefficients de variation sont alors beaucoup plus grands et sont compris entre 
50 % et 90 %. En comparaison, les techniques de synthèse chimique bi-phasique basée sur 
l’approche de Brust-Shiffrin permettent la synthèse de nanoparticules avec des tailles variant 
entre 1 nm et ~10 nm avec des coefficients de variation de l’ordre de 5 %. Les approches 
aqueuses basées sur le protocole établi par Turkevitch offrent quant à elles la possibilité de 
synthétiser des nanoparticules de tailles variant entre ~10 nm et ~120 nm et ayant des coefficients 
de variation compris entre 5 % et 10 %. Il est donc clair aux vues de ces chiffres qu’une 
amélioration significative au niveau du contrôle de la taille était nécessaire afin que la synthèse 
de nanoparticules par laser gagne ses lettres de noblesse et s’implante comme une alternative 
viable face à ces piliers classiques de synthèse. C’est donc pour cette raison que nous avons 
développé une série de procédés laser visant à affiner les distributions de taille des nanoparticules 
produites par ablation laser. Ces techniques s’appuient sur les phénomènes de fragmentation et de 
croissance induits par l’irradiation d’une solution colloïdale par des impulsions femtosecondes. 
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Tel que le démontre les chapitres 3 et 4, l’utilisation d’impulsions ultrabrèves (fs) pour le 
contrôle de taille de nanoparticules plasmoniques comporte de nombreux avantages par rapport 
aux impulsions plus longues (ps, ns).  Dans un premier temps, l’interaction non linéaire entre 
l’impulsion femtoseconde et le milieu provoque un fort élargissement spectral qui peut être 
contrôlé par la modification de l’énergie de l’impulsion et par le degré de focalisation. 
L’impulsion résultante, nommée supercontinuum ou impulsion blanche, permet d’interagir de 
façon plus sélective avec les nanoparticules plasmoniques en solution.    Pour l’or, l’impulsion 
initiale centrée à 800 nm est principalement résonnante avec les agglomérats et les grosses 
particules. À l’opposé, un supercontinuum très large favorise la déposition d’énergie dans les 
petites nanoparticules. Ce dernier permet aussi un transfert d’énergie beaucoup plus efficace par 
rapport à la radiation initiale centrée à 800 nm. Par exemple, pour une nanoparticule d’or de 
10 nm, ce transfert énergétique est 24 fois supérieur. Ces mêmes effets non linéaires permettent 
aussi de contrôler la déposition spatiale de l’énergie lumineuse en faisant varier l’ouverture 
numérique des lentilles utilisées. Effectivement, l’emploi d’une grande ouverture numérique 
favorise la création d’une décharge optique dans le liquide et, par le fait même, la déposition très 
locale de l’énergie. Inversement, l’utilisation d’une petite ouverture numérique soutient la 
formation de filaments de fortes intensités lumineuses qui se propagent sur une distance 
relativement grande. Ainsi, la température et la pression locale du milieu varieront grandement en 
fonction de l’ouverture numérique, ce qui modifiera la dynamique de croissance des 
nanoparticules irradiées. De plus, il est à noter que la proportion d’énergie transmise aux 
nanoparticules par rapport au solvant devrait être sensiblement plus élevée pour les impulsions 
femtosecondes [283]. Dans ces conditions, le temps de refroidissement des nanoparticules est 
significativement plus court et la croissance des nanoparticules devrait être dominée par un 
mécanisme de croissance par diffusion dans le liquide. Contrairement à la croissance à l’intérieur 
du plasma ou de la bulle de cavitation qui est stochastique, ce type de croissance peut être 
contrôlé beaucoup plus aisément, puisqu’il est sensible aux différents mécanismes de stabilisation 
définis au chapitre 1. Ainsi, il dépend principalement des concentrations des nanoparticules et des 
agents stabilisants en solution et des paramètres laser, lesquels régissent respectivement le taux 
de croissance et de fragmentation. Conséquemment, une forte fluence laser, une faible 
concentration de nanoparticules ou une concentration élevée d’agents stabilisants favoriseront la 
formation de petites particules; la réciproque soutenant la formation de particules plus grandes.   
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Pour l’or, les procédés de fragmentation (chapitre 3) et de croissance par laser femtoseconde 
(chapitre 4) permettent la synthèse de nanoparticules avec des tailles variant entre 3 nm et 76 nm 
et ayant des coefficients de variation compris entre 15 % et 30 %. Par ailleurs, l’ensemble des 
populations produites par ces procédés adopte une distribution gaussienne, ce qui indique 
l’établissement d’un rayon critique pouvant être beaucoup plus facilement conditionné 
comparativement à l’ablation laser d’une cible solide. Les distributions de taille se rapprochent 
donc fortement de celles obtenues par les meilleures techniques chimiques et justifient 
l’utilisation de la synthèse de nanoparticules par laser femtoseconde comme méthode alternative.  
L’inconvénient majeur de la synthèse de nanoparticules par laser est son incapacité à produire des 
structures anisotropes de façon contrôlée. Cette caractéristique provient du fait que la température 
locale atteinte lors de cette synthèse dépasse largement la température de fusion des 
nanoparticules et promeut la formation de particules sphériques. Les structures anisotropes 
observées dans certains cas relèvent donc beaucoup plus d’une agrégation non contrôlée que d’un 
processus reproductible. Ce type de nanoparticules étant de plus en plus recherché par les 
applications biomédicales basées sur la plasmoniques, cette caractéristique défavorise fortement 
la synthèse de nanoparticules par laser comparativement aux autres techniques discutées au 
chapitre 1. Effectivement, les approches ascendantes impliquent des températures beaucoup plus 
faibles et permettent l’utilisation de matrices ou de molécules organiques structurantes facilitant 
la croissance anisotrope des nanostructures.  Les propriétés plasmoniques étant beaucoup plus 
sensible aux variations de forme que de taille, les techniques chimiques offrent donc un contrôle 
accru.  Par exemple, pour des nanosphères d’or, le pic plasmon se déplace entre 520 nm et 
643 nm pour des nanoparticules comprises entre 20 nm et 150 nm. Comme le montre la figure 
6.1, la variation du pic plasmon en fonction de la taille des nanoparticules, calculée à partir de la 
théorie de Mie, est très bien décrite par un polynôme d’ordre 2. On y voit aussi que la section 
efficace d’extinction et que la largeur du pic plasmon augmente très fortement avec la taille des 
nanoparticules. Pour des nanobâtons d’or, l’expérience a montré que la position du pic plasmon 
longitudinal peut varier sur une échelle beaucoup plus grande, soit entre 650 nm et près de 
1300 nm, en modifiant le rapport d’aspect des axes courts et longs [362]. Similairement, la 
variation de la taille de nanoprismes d’argent permet le positionnement du pic plasmon entre 
450 nm et près de 900 nm [210]. L’absence d’anisotropie peut cependant être avantageuse, 
puisqu’elle mène généralement à des distributions de forme bien plus étroites au niveau de la 
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synthèse de grandes nanoparticules, particulièrement dans le cas des nanoparticules d’argent 
[270]. 
 
Figure 6.1 : Section efficace d’extinction et position du pic plasmon (PPP) calculées par la 
théorie de Mie pour différentes tailles de nanosphères d’or. 
6.1.2 La pureté et la biocompatibilité 
La biocompatibilité des nanoparticules produites est d’une importance majeure pour l’ensemble 
des applications in vivo en nanobiophotonique. Les problèmes de toxicité peuvent normalement 
être classés en deux catégories distinctes. La première est reliée à la toxicité inhérente directe ou 
indirecte des composés formant les nanoparticules. Par exemple, certains points quantiques 
contenant du cadmium libèrent des ions Cd
2+
 dans les milieux cellulaires, lesquels sont 
hautement toxiques. Similairement, l’oxydation de certains métaux (ex. : Fe, Ag) ou la 
dissolution de certains oxydes métalliques (ex. : ZnO, TiO2) mène à la formation d’espèces 
oxydantes réactives (« Reactive oxygen species » - ROS) qui sont très dommageables pour les 
cellules [346]. Malheureusement, ce type de toxicité est très difficilement surmontable et ne peut 
être réglé par aucune approche de synthèse. Il est toutefois possible de réduire cette toxicité par 
l’encapsulation des composés toxiques, mais leur stabilité à long terme reste toujours incertaine. 
La seconde forme de toxicité provient de l’utilisation de composés toxiques ou de la 
contamination de surface des nanoparticules produites. Sans purification adéquate, elle est 
intrinsèque à l’ensemble des techniques de synthèse basée sur une approche ascendante utilisant 
des agents précurseurs. Par exemple, l’utilisation des sels métalliques comme agents précurseurs 
mène toujours à une contamination de surface par des anions résiduels (ex. : Cl
-
, NO3
-
, etc.). Une 
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réduction non complète laissera aussi un bon nombre d’ions métalliques en solution qui, comme 
dans le cas précédent, favoriseront la formation d’espèces oxydantes réactives. Plusieurs des 
agents réducteurs utilisés conduisent à la formation de sous-produits de réaction souvent nocifs. 
Par exemple, des borures métalliques sont souvent retrouvés avec les nanoparticules suite à 
l’emploi du NaBH4. C’est d’ailleurs pourquoi la majeure partie des techniques de synthèse 
alternatives tentent d’éviter l’utilisation d’agents réducteurs afin de limiter la contamination des 
nanoparticules par des sous-produits provenant du processus de réduction chimique. De plus, 
certains surfactants, comme le bromure d'hexadécyltriméthylammonium (CTAB) employé dans 
la formation et la stabilisation des nanobâtons d’or, sont reconnus pour être toxiques [363].    Par 
ailleurs, plusieurs méthodes de synthèse chimiques utilisent aussi des solvants organiques, 
notamment l’acétone, le toluène et le diméthylformamide (DMF) qui sont considérés comme 
toxiques ou nocifs pour l’environnement. Des approches de synthèse chimiques plus vertes 
existent, mais le contrôle de taille est en général beaucoup plus limité par rapport aux techniques 
de réduction chimiques traditionnelles (voir annexe 4).   
Dans le cadre de mesures SERS, la présence de contaminants à la surface des nanostructures 
complique l’adsorption des molécules voulant être étudiées et crée un signal parasite très fort dû à 
l’amplification des champs locaux autour de la particule. Par ailleurs, ces contaminants se 
disposent aléatoirement, ce qui donne un signal différent d'un point à l'autre et complexifie 
l'analyse des données. Aussi, comme il a été mentionné au chapitre 1, l’ensemble des techniques 
chimiques nécessite l’utilisation d’agents stabilisants temporaires visant à contrôler la taille et à 
empêcher l’agrégation des particules. Ceux-ci devront donc être échangés à la surface des 
nanoparticules par les molécules d’intérêt et purifiés de la solution d’origine. Ces procédés sont 
souvent complexes et laissent toujours des traces qui interfèrent avec le signal voulant être étudié.    
La technique de synthèse de nanoparticules plasmoniques développée dans cette thèse est donc 
unique, puisqu’elle permet la création de nanoparticules quasi monodisperses sans avoir recours 
aux sels métalliques, ni à aucun agent réducteur. La synthèse s’effectuant directement à partir 
d’une cible solide pure dans de l’eau pure, aucune contamination ne se retrouve en surface. 
L’approche relatée au chapitre 3 montre également qu’il est possible, grâce à la fragmentation par 
laser femtoseconde, d’obtenir des nanoparticules d’or stables dans l’eau sans avoir recours à des 
agents stabilisants. Cette stabilité provient de la création d’une charge négative en surface 
découlant de l’oxydation partielle des nanoparticules d’or et de la création de groupements Au-O- 
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sous pH neutre ou basique.   Elle est aussi favorisée par l’absence complète d’ion en solution, ce 
qui accroit la répulsion électrostatique par l’augmentation de l’épaisseur de la double couche 
ionique. Comme le montre la figure 6.2, ces nanoparticules sont idéales pour des applications en 
SERS de haute sensibilité, puisqu’elle diminue fortement le bruit de fond associé aux 
contaminants retrouvés lors de la synthèse par réduction chimique. 
 
Figure 6.2: Spectres Raman typiques de nanoparticules fabriquées chimiquement (courbe solide 
en rouge) et par laser (courbe pointillée en noir). Le bruit est grandement diminué en utilisant les 
nanoparticules fabriquées par laser et on ne voit que les pics associés aux états d’oxydation de 
surface. (Résultats non encore publiés et effectués dans le laboratoire de notre collaborateur Prof. 
Prasad, SUNY) 
6.1.3 La fontionnalisation et la bioconjugaison 
La fonctionnalisation et la bioconjugaison sont des facteurs cruciaux dans l’utilisation des 
nanoparticules inorganiques pour des applications biomédicales.  Dans un premier temps, ces 
techniques permettent de stabiliser les nanoparticules face à l’agrégation et leur confèrent des 
propriétés hydrophiles ou hydrophobes. De plus, ils rendent possible l’ajout de certains 
groupements fonctionnels susceptibles de réagir de façon spécifique avec des récepteurs, des 
antigènes, etc. Pour l’ensemble des techniques de synthèse chimique, cette fonctionnalisation est 
normalement effectuée après la formation des nanoparticules par échange de ligands de surface, 
car les agents stabilisants favorisant un bon contrôle de taille des nanoparticules durant la 
synthèse sont rarement les mêmes que ceux utilisés dans les applications biologiques. À 
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l’opposée, nos études démontrent que l’ajout d’un très grand nombre de composés organiques 
durant l’ablation laser femtoseconde en milieu liquide permet un bon contrôle de taille et une 
fonctionnalisation des nanoparticules de façon in situ. La stabilisation par des surfactants (SDS, 
CTAB, poloxamères), des biomolécules (cyclodextrine, acide 3-mercaptopropionique, etc.) et des 
polymères (dextran, PEG, HS-PNIPAM-SH, chitosane, etc.) a donc été étudiée.    
Au-dessus de la concentration critique de micelle, l’utilisation de surfactant permet la formation 
de nanoparticules très stables et très petites (2-5 nm). L’ajout de ces composés durant l’ablation 
induit cependant une très forte diminution du taux de production. En fait, ces deux phénomènes 
sont intimement reliés. En effet, le caractère amphiphile des surfactants favorise leur déplacement 
à l’interface vapeur-liquide. Ils contribueront donc à une formation accrue de bulles à l’intérieur 
de la solution qui diffuseront une grande partie de l’intensité lumineuse. Par ailleurs, comme il a 
été discuté au chapitre 2, la croissance des nanoparticules lors de l’ablation laser a principalement 
lieu à l’intérieur de la bulle de cavitation près de l’interface vapeur-liquide. L’interaction entre les 
surfactants et les nanoparticules est donc être très rapide, ce qui favorise la réduction de taille. 
Nos études ont aussi démontré que les surfactants ioniques comme le SDS et le CTAB pouvaient 
être remplacés par des poloxamères (copolymères tri-bloc non ionique) afin de réduire la toxicité 
des particules, tout en assurant un bon contrôle de taille. La stabilisation induite par les 
surfactants proviendrait donc de deux mécanismes, soit des interactions hydrophobe-hydrophobe 
et/ou de l’adsorption des groupements ioniques en surface (ex. : Br-, -SO4
-
) [364].  Par une 
dynamique similaire, l’addition de HS-PNIPAM-SH, un polymère thermosensible devenant 
hydrophobe pour des températures supérieures à 32 
o
C, permet une réduction impressionnante de 
la taille des nanoparticules d’or durant l’ablation laser. Comparativement aux surfactants, cette 
réduction de taille est amplifiée par la présence de groupements thiols en bout de chaîne qui 
interagissent beaucoup plus fortement avec la surface de l’or. Ainsi, l’addition de ce polymère a 
permis la synthèse des plus petites nanoparticules d’or jamais observées par ablation laser 
femtoseconde avec un diamètre moyen de 1.9 nm et une dispersion en taille de 0.8 nm. Le 
caractère thermosensible de ce polymère peut aussi être mis en valeur pour préparer des 
suspensions de particules d’or dont les propriétés changent de façon réversible en fonction de la 
température.  
Par ailleurs, notre groupe de recherche a préalablement démontré que la surface des 
nanoparticules d’or produites par ablation laser est partiellement oxydée et contient des groupes 
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Au-O
-
 ou Au-OH en équilibre avec l’environnement aqueux [221, 222]. Ces études ont aussi 
établi qu’il était possible de mettre à profit cette oxydation de surface afin de lier certaines 
biomolécules, comme les cyclodextrines, par des ponts hydrogènes avec des groupements 
alcools. Conséquemment, des biopolymères comme le dextran et le PEG ont été introduits 
comme agents stabilisants potentiels dans cette thèse. En effet, ces polymères sont reconnus pour 
leur biocompatibilité et leur capacité à déjouer le système immunitaire lors de l’introduction des 
nanoparticules d’or dans des applications in vitro ou in vivo [82]. De plus, ils peuvent facilement 
être modifiés afin d’ajouter des groupements fonctionnels en bout de chaîne [365]. Pour des 
paramètres laser identiques, la taille moyenne et la distribution de taille des nanoparticules d’or 
formées lors de l’ablation d’une cible solide en présence de dextran sont plus petites que celle 
formées en présence de PEG.  Ceci indique donc une efficacité de liaison plus forte avec la 
surface des nanoparticules d’or dans le cas du dextran. Ici encore, la stabilisation des 
nanoparticules survient lors de la formation de ponts hydrogènes entre la surface partiellement 
oxydée de l’or et les groupements OH des polymères utilisés, puisque ces polymères sont neutres.  
Ainsi, la liaison coopérative d’un grand nombre de groupements OH présents sur la chaîne de 
dextran favorise la physisorption de ce dernier par rapport au PEG qui ne possède qu’un 
groupement OH en bout de chaîne. Cette approche nous donne donc un avantage majeur 
comparativement aux techniques de synthèse chimiques et aux méthodes laser antérieures 
utilisant des surfactants, puisque nous utilisons uniquement des composés chimiques 
biocompatibles pour effectuer le contrôle de taille. Par ailleurs, comme nous l’avons démontré au 
chapitre 4, la force d’interaction entre ces biopolymères et les nanoparticules d’or est assez 
grande pour permettre une activité biochimique et donc des applications de bio-détection. Elle est 
également suffisamment faible pour permettre un processus d’échange de ligands efficace avec 
d’autres polymères possédant des groupements thiols en bout de chaîne (ex. : PEG-SH). 
Le contrôle de taille et la stabilisation des nanoparticules ont aussi été étudiés pour des polymères 
cationiques comme le chitosane. Leur utilisation mène à la formation de nanoparticules chargées 
positivement. Comme dans le cas des polymères neutres, l’adsorption de ces polymères est 
favorisée par la présence des groupements Au-O
-
 à la surface des nanoparticules. Par contre, 
l’attachement est principalement dû à une attraction électrostatique entre la surface de la 
nanoparticule qui est chargée négativement et les ions ammoniums (-NH3
+
) du polymère chargés 
positivement.  
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Parmi toutes les nanoparticules produites, celles stabilisées par des polymères possédant un 
groupement thiol (PEG-SH, HS-PNIPAM-SH) sont sans contredit les plus robustes. 
Effectivement, contrairement aux autres agents stabilisants étudiés, ces derniers sont peu 
sensibles aux variations de pH, de température ou à la force ionique de la solution. Ils permettent 
aussi une séparation sans agrégation marquée des nanoparticules de la solution par lyophilisation 
ou par centrifugation. Ce dernier critère est d’importance, puisqu’il permet d’obtenir des 
solutions beaucoup plus concentrées que celles pouvant être formées par ablation laser 
simplement en redispersant la poudre obtenue dans un volume plus faible. Il est à noter cependant 
que le contrôle de taille ainsi que la stabilisation par l’acide 3-mercaptopropionique 
(HSCH2CH2COOH) n’est pas efficace malgré la présence d’un groupement thiol. Ceci indique 
donc que la dimension de l’agent stabilisant joue aussi un rôle important dans la stabilisation. Par 
exemple, dans le cas du dextran, une réduction monotone de l’agrégation des nanoparticules a été 
observée lors de l’augmentation du poids moléculaire entre 6000 daltons et 500 000 daltons. Les 
plus petites tailles obtenues par ablation et par fragmentation sont cependant obtenues avec des 
polymères de poids moléculaire moyen de 40 000 daltons.  
Évidemment, la fonctionnalisation ou la bioconjugaison in situ observée durant l’ablation laser en 
milieu liquide est un avantage réel seulement si le procédé laser ne dégrade pas les composés 
chimiques utilisés. Une analyse détaillée de la dégradation pour le dextran, le PEG, le PNIPAM 
et le chitosane a donc été effectuée et est présentée au chapitre 4. Ces expériences ont montré que 
les procédés d’ablation et d’irradiation femtoseconde mènent à une faible dégradation de tous les 
polymères utilisés, mis à part le PNIPAM qui s’est montré inerte aux conditions employées. Pour 
tous les autres polymères, un léger clivage des chaînes a été observé.  Pour le dextran et le PEG, 
une légère dégradation de la structure a aussi été mise en évidence par la l’apparition de 
nouvelles bandes entre 1720 et 1740 cm
-1
 dans les spectres FTIR, témoignant de la formation de 
groupements carbonyles par des processus oxydatifs. Ces derniers proviennent principalement de 
la formation d’électrons libres, de radicaux libres (OH, H, O) et d’espèces oxydantes (H2O2) 
générés lors de l’ionisation et de la décomposition des molécules d’eau par l’irradiation 
femtoseconde.    
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6.1.4 La versatilité 
La méthode de synthèse par ablation laser en milieu liquide est probablement la méthode la plus 
versatile en ce qui a trait au nombre de matériaux pouvant être produits. En effet, par un simple 
changement de cible et d’environnement liquide, une variété de nanoparticules métalliques et 
semi-conductrices, ainsi qu’un grand nombre de composés chimiques tels que des oxydes, des 
nitrures et des carbures peuvent être formés. Un ensemble d’alliages est aussi accessible par 
l’irradiation d’un mélange de différents colloïdes. Une étude portant sur la synthèse par laser 
femtoseconde de nanoparticules d’or, d’argent, de cuivre, ainsi que de leurs alliages est d’ailleurs 
présentée au chapitre 5. La technique proposée permet la formation de nanosphères de AuAg et 
de AuCu avec des compositions prédéterminées dans un environnement chimique très simple, 
c’est-à-dire de l’eau avec un agent stabilisant. Par ailleurs, les distributions de taille et de forme 
obtenues varient très peu avec la composition des nanoparticules. Ces caractéristiques simplifient 
grandement l’étude des propriétés optiques et chimiques des nanoparticules en fonction de la 
composition. D’un point de vue optique, la formation d’alliages de AuAg et de AuCu permet un 
contrôle très précis de la position du pic plasmon entre 400 nm et 600 nm. Dans les deux cas, la 
variation de la position du pic plasmon est une fonction linéaire de la composition. Les 
coefficients d’absorption et de diffusion décroissent aussi de façon monotone avec le 
déplacement du pic plasmon vers le rouge, c’est-à-dire avec l’augmentation de la fraction 
atomique d’or (AuAg) ou de cuivre (AuCu). Par ailleurs, la comparaison entre les spectres 
d’extinction expérimentaux et la théorie de Mie indique que la permittivité diélectrique des 
alliages est conditionnée par une variation linéaire de l’énergie de transition interbande avec la 
composition. D’un point de vue chimique, une augmentation significative de la résistance face à 
l’oxydation des nanoparticules de AuAg a été observée avec l’augmentation de la fraction 
atomique d’or. Cette résistance accrue est associée à une modification significative des propriétés 
électrochimiques des alliages. En effet, les atomes d’Au à l’intérieur des nanoparticules d’Ag 
agissent comme des pièges électroniques et empêchent la dissolution des atomes d’Ag. 
L’oxydation étant complètement inhibée pour des fractions atomiques d’or comprises entre 0.4 et 
0.5, ceci implique que les atomes d’or peuvent accommoder en moyenne légèrement plus d’un 
électron. Pour certaines applications biologiques comme la SERS, les alliages de AuAg 
pourraient être un bien meilleur compromis en terme de stabilité chimique et de réponse 
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plasmonique, puisqu’ils possèdent une résistance face à l’oxydation beaucoup plus grande que 
l’argent pur et une réponse plasmonique beaucoup plus intense par rapport à l’or pur.  
6.1.5 La productivité 
Parmi toutes les approches de synthèses détaillées au chapitre 1, la synthèse de nanoparticules par 
ablation laser dans les liquides est celle qui possède la productivité la plus faible. Effectivement, 
le phénomène de décharge optique observé dans les liquides avec l’augmentation de l’intensité 
lumineuse limite la densité d’énergie pouvant être utilisée et, par conséquent, le taux de 
production. Par ailleurs, l’accroissement de la concentration des solutions colloïdales réduit la 
transmission de la radiation incidente vers la cible. Il en résulte en une forte diminution de la 
productivité en fonction du nombre d’impulsions. L’interaction entre la radiation incidente et les 
nanoparticules en solution mène aussi à une modification importante des distributions de taille 
initialement produite par ablation laser. De plus, l’augmentation de la productivité par 
l’utilisation de fluences plus élevées durant l’ablation laser conduit généralement à un 
élargissement significatif des distributions de tailles des nanoparticules produites. Ainsi, pour 
l’ablation laser, un compromis doit généralement être fait entre le taux de production et le 
contrôle de taille.   
Afin de résoudre ce problème, l’approche proposée dans cette thèse est basée sur un procédé en 
deux étapes. Dans la première, le taux d’ablation est maximisé sans tenir compte des distributions 
de taille obtenues. Pour ce faire, l’énergie de la radiation femtoseconde et les conditions de 
focalisation sont ajustées afin de maximiser la quantité de matériel éjecté par l’ablation laser 
directe, mais aussi par les mécanismes d’ablation indirects par plasma et par érosion mécanique. 
Les travaux effectués dans cette thèse (voir chapitre 2 et annexe 3) indiquent notamment que le 
taux de production augmente de façon non linéaire avec l’accroissement de l’énergie lumineuse 
et avec l’utilisation d’une radiation légèrement défocalisée par rapport à la surface de 
l’échantillon. Nos résultats montrent aussi une augmentation significative du taux d’ablation avec 
la décroissance de l’épaisseur de la couche liquide et avec l’agitation de la solution. Un schéma 
d’ablation à l’horizontale où la radiation est transmise par une fenêtre favorise également un 
accroissement de la productivité et de la reproductivité par l’élimination du ménisque à 
l’interface air-liquide et par une réduction de la diffusion produite par les poches de vapeur crées 
lors de l’ablation. Ainsi, pour une impulsion femtoseconde de 750 J et un taux de répétition de 
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1 kHz, 3.86 mg de nanoparticules d’or peuvent être produites sur une période de 20 minutes, ce 
qui correspond à un taux d’ablation moyen de 11.6 mg/h. Pour l’argent et le cuivre, les taux 
d’ablation sont en général 2 à 3 fois plus faibles pour des conditions de synthèse identiques. Dans 
la deuxième étape, la taille moyenne des nanoparticules est ajustée par un second processus 
d’irradiation laser femtoseconde de la solution colloïdale produite. Le temps associé à 
l’homogénéisation de la taille par ce second procédé varie fortement en fonction du volume de la 
solution et passe de 120 minutes à un peu moins de 20 minutes pour des volumes de 40 mL et de 
2 mL, respectivement. Ainsi, des nanoparticules d’or directement fonctionnalisée avec des tailles 
variant entre 3 nm et 76 nm peuvent être produites avec un taux de production global maximal de 
5.8 mg/h.        
6.2 La synthèse de nanoparticules par laser femtoseconde 
La synthèse de nanoparticules par ablation laser en milieu liquide est un domaine de plus en plus 
établi. Ainsi, plusieurs mécanismes ont été proposés afin d’expliquer les phénomènes observés. 
Parallèlement, plusieurs travaux ont été publiés sur la propagation de faisceaux de haute intensité 
dans les milieux diélectriques. Cette section compare donc les différentes conclusions au niveau 
fondamental par rapport à la littérature établie.   
6.2.1 Mécanismes d’ablation laser femtoseconde 
Dans un premier temps, nous avons tenté de compléter l’ensemble des données expérimentales 
provenant de la littérature et visant à mieux comprendre les mécanismes d’ablation. Cette étude 
nous a permis de démontrer que le processus d’ablation laser dans les liquides est régi par trois 
mécanismes d’éjection, soit : 
1. L’ablation laser directe; 
2. L’ablation par le plasma; 
3. L’ablation mécanique. 
Elle a également infirmé l’hypothèse initiale faite par notre groupe sur le type de nanoparticules 
produites par ces différents mécanismes. En effet, Kabashin et coll. [220], puis Sylvestre et coll. 
[217], ont initialement avancé que les deux premiers mécanismes d’éjection résultaient en la 
formation de deux populations de nanoparticules aux tailles bien distinctes. L’ablation laser 
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directe provoquerait la formation de très petites particules (< 20 nm), tandis que l’ablation par le 
plasma favoriserait plutôt la formation de grosses particules. En fait, le matériel ablaté par ces 
deux mécanismes devrait être indiscernable, puisqu’il reste majoritairement confiné à l’intérieur 
de la bulle de cavitation jusqu’à son effondrement. Les espèces ablatées devraient donc suivre la 
même dynamique de nucléation et de croissance et avoir une distribution de taille caractérisée par 
une fonction unique. Effectivement, l’ajout d’agents stabilisants à haute concentration mène à la 
formation de nanoparticules très petites et ce, peut importe la fluence laser utilisée. Par ailleurs, 
les analyses chimiques des nanoparticules et des agents stabilisants après le procédé d’ablation ne 
révèlent pas la présence de carbure métallique, ni de dégradation significative des composés 
organiques utilisés pour la stabilisation. Ainsi, il est très peu probable que l’action stabilisante ait 
lieu durant les premières phases de nucléation et de condensation à même le plasma. La double 
population antérieurement observée par notre groupe proviendrait donc de la géométrie de la 
cellule d’ablation plutôt que d’une différentiation des espèces ablatées. En effet, les premiers tests 
laser étaient effectués dans une cellule d’ablation avec une aire variant entre 1 cm2 et 2 cm2 et 
d’une hauteur de liquide variant entre 1 cm et 1.2 cm. Les interactions entre la plume d’ablation 
et les nanoparticules déjà formées et les interactions entre ces dernières et la radiation incidente 
étaient donc favorisées. Conséquemment, la distribution initiale était alors modulée par des 
processus de croissance et de fragmentation additionnels, lesquels ont contribué à la formation de 
deux populations distinctes. L’utilisation d’une cellule d’ablation avec un rapport surface-hauteur 
beaucoup plus grand (S/h~38) a d’ailleurs montré que cette double distribution était un artéfact et 
que la distribution de taille pouvait être décrite par une fonction logarithmique normale même à 
haute fluence.  Ces différentes configurations sont schématisées à la figure 6.3.  L’augmentation 
de la taille moyenne et du taux de production induit par l’augmentation de la fluence a cependant 
été confirmée. Les travaux de cette thèse ont aussi confirmé la présence de grosses nanoparticules 
(60-150 nm), même pour des solutions concentrées en agents stabilisants. La proportion relative 
en nombre de ces nanoparticules est cependant très faible, mais augmente avec l’intensité du 
sifflement émis lors de l’effondrement de la bulle de cavitation. La sédimentation de ces 
nanoparticules entraîne également un léger dépôt jaunâtre après quelques jours pour de fortes 
fluences laser. Il importe donc de bien configurer la cellule d’ablation, puisque cette dernière 
influe autant que les paramètres laser utilisés. L’utilisation d’un objectif de microscope ou d’une 
lentille à forte ouverture numérique augmente aussi la productivité en limitant la quantité 
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d’énergie absorbée par la couche de liquide surnageant la cible. Ainsi, en plus des paramètres 
laser et des conditions environnementales, tous ces facteurs géométriques doivent être pris en 
compte lors d’études comparatives. 
 
Figure 6.3 : Effet de la géométrie sur la taille des nanoparticules produites par ablation laser.  
Pour un temps d’ablation fixe, l’utilisation d’une cellule d’ablation avec un faible ratio 
surface/hauteur favorise la fragmentation des nanoparticules en solution et promeut la formation 
d’une double distribution de taille.  
Au chapitre 2, nous avons aussi inclus ces mécanismes d’éjection dans une vision plus globale de 
nucléation et de croissance afin de mieux comprendre les paramètres qui influent sur le contrôle 
de taille des nanoparticules produites par ablation laser d’une cible solide. Le processus proposé 
repose sur nos propres expériences ainsi que sur l’ensemble des données expérimentales 
disponibles dans la littérature. Il précise entre autres celui établi par Kondow et Mafune en 2000 
[285]. Ce dernier décrivait une croissance dynamique en deux étapes, soit une première phase de 
croissance très rapide impliquant la formation de particules embryonnaires, suivie d’une 
croissance plus lente par l’attachement des atomes résiduels qui est en compétition avec le 
recouvrement des nanoparticules par les agents stabilisants.    Bien que trop réducteur, ce modèle 
aborde certains des éléments clés de la croissance de nanoparticules faisant suite à l’ablation 
laser, mais néglige les concepts de supersaturation, de nucléation homogène, de condensation et 
de coalescence associés à l’expansion de la plume d’ablation et à son refroidissement 
adiabatique. Il omet aussi la croissance rapide par coalescence à l’intérieur de la bulle de 
cavitation des noyaux chauds encore liquides. L’intégration du plasma et de la bulle de cavitation 
dans le modèle global de croissance est essentielle, puisqu’elle détermine les temps 
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caractéristiques de croissance et la densité spatiale du matériel ablaté pendant les premières 
fractions de milliseconde après l’ablation laser. Le plasma et la bulle de cavitation définissent 
aussi le chevauchement spatial et temporel dans les procédés d’ablation utilisant des impulsions à 
haut taux de répétition. Un phénomène d’incubation devrait donc être visible et grandissant pour 
des taux de répétition supérieurs à 1 kHz. Un chevauchement spatial des espèces ablatées est 
aussi à prévoir, puisque la bulle de cavitation peut atteindre quelques millimètres et que la 
diffusion des atomes et des nanoparticules est limitée dans les liquides. Il est toutefois possible de 
faire une correspondance entre les deux modèles en associant le concept de particules 
embryonnaires aux premières nanoparticules ayant solidifiées dans le liquide. Effectivement, une 
fois solidifiées, l’interaction entre les agents stabilisants et les nanoparticules à l’interface de la 
bulle de cavitation est possible et limite la croissance subséquente des nanoparticules par 
diffusion atomique et par coalescence.      
6.2.2 Mécanismes de fragmentation par laser 
Dans la littérature, deux mécanismes de fragmentation sont proposés. D’une part, Kamat propose 
un mécanisme basé sur l’explosion de Coulomb [260], tandis que Takami soutient plutôt une 
fragmentation découlant de processus photo-thermiques [261].   Bien que les travaux de cette 
thèse n’aient pas pu statuer avec certitudes sur l’existence de l’explosion de Coulomb, ils 
confirment cependant la présence de processus photo-thermiques pour des impulsions 
femtosecondes. En effet, le procédé de croissance de nanoparticules par laser femtoseconde 
développé au chapitre 4 est très bien décrit par un modèle thermique basé sur les concepts de 
fusion et de vaporisation des nanoparticules. La fusion des nanoparticules a d’ailleurs été 
associée à une coalescence accrue des nanoparticules en solution et à une dissolution 
préférentielle des petites nanoparticules, ce qui favorise l’augmentation de taille moyenne. Elle 
témoigne donc clairement de l’existence de processus photo-thermique.   
D’un autre côté, l’irradiation d’une solution colloïdale d’or à forte intensité semble promouvoir la 
fragmentation des nanoparticules en petits noyaux (voir chapitre 3 et annexe 2), ce qui est 
normalement associé à l’explosion de Coulomb.  Cependant, l’analyse temporelle utilisée, 
laquelle est basée sur une moyenne de centaines de milliers d’impulsions, ne permet pas d’établir 
avec précision la vraie nature du mécanisme de réduction de taille. En effet, une vaporisation 
complète des nanoparticules suivie d’une nucléation et d’une croissance dans le milieu liquide 
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pourraient aussi expliquer la formation de petites particules. Parallèlement, les tendances 
observées lors de l’ionisation des nanoparticules de AuxAg(1-x) sont compatibles avec un schéma 
reposant sur l’explosion de Coulomb (voir chapitre 5). Malheureusement, ici encore, ce 
mécanisme est masqué par un second processus d’oxydation lié à la formation d’espèces 
réactives lors de la dissociation des molécules d’eau. Ainsi, nos résultats expérimentaux 
n’excluent pas l’explosion de Coulomb comme mécanisme de fragmentation, mais celui-ci 
devrait être présent uniquement pour de très fortes intensités.  Effectivement, pour les matériaux 
massifs, l’explosion de Coulomb est normalement inhibée dans les métaux, puisque les électrons 
éjectés par photo-ionisation et par émission thermoélectronique sont rapidement compensés par 
les électrons libres provenant du solide.  Cependant, pour des nanoparticules, le réservoir 
électronique est considérablement réduit et les charges perdues peuvent être difficilement 
compensées. Mafuné et coll. ont d’ailleurs proposé un critère de fission, X,  basé sur un modèle 
de goutte liquide et définissant les régimes de vaporisation ou d’explosion de Coulomb [266, 267, 
360].  Ce critère s’écrit comme 
                            𝑋 = (
𝑞2
𝑛
)/(16 ∗ 𝜋 ∗
𝑟𝑤𝑠
3 𝜎𝑠
𝑒2
)     (6.1) 
où q est la charge de la nanoparticules, n est le nombre d’atomes, rws est le rayon de Wigner-Seits 
(1.65x10
-10 m pour l’or), s est la tension de surface et e est la charge élémentaire. Pour X ≥ 1, 
l’énergie de Coulomb est supérieure à l’énergie de tension de surface et les particules chargées 
devraient se dissocier en nanoparticules plus petites par explosion de Coulomb. Pour 0.3 < X < 1, 
la vaporisation et l’explosion de Coulomb sont en compétition et pour X < 0.3, la fragmentation 
est uniquement due à la vaporisation.  Il est aussi possible de voir que plus la taille est petite, plus 
l’explosion de Coulomb est probable (𝑛 ∝ 𝑟3). Ainsi, dans un schéma impliquant la focalisation 
de la radiation (et donc une variation spatiale de l’intensité suivant l’axe de propagation) et une 
solution initiale contenant des nanoparticules fortement dispersées en taille, il est impossible 
d’établir avec certitude le mécanisme réel de fragmentation.   
6.2.3 Génération d’un supercontinuum 
La propagation d’un faisceau de forte intensité dans un milieu diélectrique est normalement 
accompagnée d’effets non linéaires importants. Comme le témoigne les analyses effectuées aux 
chapitres 3 à 5, ceux-ci doivent absolument être pris en considération lors de la synthèse de 
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nanomatériaux par laser femtoseconde en milieu liquide. Ces analyse démontrent notamment que 
la radiation initiale centrée à 800 nm est transformée en un supercontinuum s’étendant entre 
~400 nm et ~1000 nm lorsque l’énergie de l’impulsion augmente ou que l’ouverture numérique 
de la lentille diminue. Cet élargissement survient à cause de la forte localisation spatiale et 
temporelle de l’énergie et est une conséquence de la génération d’électrons libres dans l’eau et 
des effets Kerr non linéaires. Nos travaux démontrent aussi qu’il y a une compétition entre le 
phénomène de décharge optique et la génération du supercontinuum et que l’importance relative 
de ces phénomènes peut être variée par la modification de l’ouverture numérique de la lentille. 
Ainsi, une faible ouverture numérique favorisera la formation d’un supercontinuum, l’inverse 
favorisant la formation d’une décharge optique. L’ensemble de nos études concorde donc 
parfaitement avec les mesures expérimentales et théoriques effectuées par le groupe de Chin 
[313, 315]. Nous référons donc les lecteurs intéressés à ces travaux pour une meilleure 
compréhension de ces phénomènes.  
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CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 
L’objectif principal de cette thèse était le développement d’un procédé laser femtoseconde 
permettant la synthèse d’un ensemble de particules plasmoniques (Au, Ag, AuxAg(1-x) et AuxCu(1-
x)) pour des applications biomédicales comme la SERS ou la bio-imagerie. Les contributions 
relatives à cette synthèse sont novatrices à plusieurs égards.   
D’un point de vue fondamental, cette thèse propose une vision unificatrice des différents travaux 
effectués dans le domaine de la synthèse de nanoparticules par ablation laser dans les liquides. En 
ce sens, elle met en lumière trois différents mécanismes d’ablation, soit l’ablation laser directe, 
l’ablation par le plasma et l’ablation mécanique. Les deux premiers mécanismes mènent 
principalement à l’éjection d’atomes, lesquels restent confinés à l’intérieur de la bulle de 
cavitation et suivent la même dynamique de croissance. L’ablation mécanique, résultat de 
l’effondrement de la bulle de cavitation, conduit à l’éjection secondaire d’espèces beaucoup plus 
grosses, variant entre quelques dizaines de nanomètres à un peu plus de 100 nm. L’ablation par le 
plasma et par l’érosion mécanique de la cible sont aussi associées à l’accroissement non linéaire 
du taux d’ablation avec l’augmentation de la fluence. La formation des nanoparticules y est aussi 
décrite comme une série d’étapes impliquant la croissance à l’intérieur du plasma, la croissance à 
l’intérieur de la bulle de cavitation et la croissance dans le liquide. Nos analyses semblent 
démontrer que les premières phases de croissance à l’intérieur du plasma et de la bulle de 
cavitation, jusqu’à la solidification des particules, mènent à des tailles très petites, probablement 
inférieures à 2 nm. En effet, les plus petites tailles obtenues en présence d’agents stabilisants sont 
de 1.9 ± 0.8 nm, et ce, même pour des fluences élevées. La stabilisation à l’intérieur du plasma et 
l’attachement des composés organiques à la surface de particules chaudes et encore liquides étant 
fortement improbable, ceci fixe la limite supérieure des tailles atteintes au terme de ces 
processus. Ceci indique aussi que la stabilisation des nanoparticules suite à leur solidification est 
extrêmement rapide. Elle est notamment favorisée par la concentration des espèces ablatées à 
l’interface liquide-vapeur et par l’interpénétration très rapide de la couche liquide dans la bulle de 
cavitation lors de son effondrement. Sans ce mécanisme de stabilisation, la croissance se poursuit 
à l’intérieur de la bulle de cavitation par coalescence et par diffusion atomique et est accélérée 
lors de son effondrement suite à des augmentations locales de température et de densité. Ainsi, 
les forts gradients de températures, de pression et de densités associés aux premières phases de 
croissance à l’intérieur du plasma et de la bulle de cavitation rendent le contrôle de taille très 
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difficile. Finalement, une troisième vague de croissance, beaucoup plus lente cependant, est à 
prévoir dans le liquide par l’attachement des monomères n’ayant pas réagi, par la coalescence et 
par l’agrégation. Par ailleurs, comme le démontre l’ensemble des techniques de synthèse 
chimique, un contrôle efficace de la taille nécessite des processus de nucléation et de croissance 
rapides et séparés dans le temps. Cette condition n’est cependant pas respectée, puisque de 
nouveaux noyaux sont formés tout au long du processus d’ablation et élargissent les distributions 
de tailles. Par conséquent, et en toute généralité, il est donc soit possible de produire de très 
petites nanoparticules faiblement dispersées si la croissance est arrêtée rapidement ou de grosses 
nanoparticules avec de fortes distributions de taille. Pour l’ablation laser femtoseconde d’une 
cible d’or, la synthèse dans l’eau pure permet la formation de nanoparticules avec des tailles 
moyennes variant entre 4 nm et 120 nm et des distributions de taille qui sont comprises entre 
50 % et 90 %. Dans ce cas, la taille moyenne est régie par l’énergie de l’impulsion et augmente 
avec cette dernière. Des distributions de tailles plus petites, de l’ordre de 30 % à 50 %, peuvent 
être obtenues par l’ajout d’agents stabilisant durant le procédé laser, mais les tailles pouvant être 
atteintes sont plus restreintes et sont comprises entre ~2-20 nm.   
Au niveau plus technique, cette thèse a développé et optimisé les procédés d’ablation, de 
fragmentation et de croissance par laser femtoseconde afin d’augmenter la reproductibilité, le 
taux de production, ainsi que le contrôle de la taille des nanoparticules produites. Le schéma de 
synthèse proposé repose sur deux étapes. La première consiste à maximiser l’ablation laser (et 
donc le taux de production) sans tenir compte des distributions de taille obtenues. La seconde 
implique un contrôle de taille précis des nanoparticules par une deuxième irradiation de la 
solution colloïdale produite. Cette technique sépare donc artificiellement la nucléation et la 
croissance et permet un contrôle de taille efficace sur une gamme beaucoup plus large 
comparativement à l’ablation laser directe. Les processus de fragmentation et de croissance 
induits par laser tirent avantage des effets non linéaires entre l’impulsion femtoseconde et le 
milieu liquide. Ainsi, un contrôle judicieux de l’énergie laser et des paramètres de focalisation 
lors de l’irradiation d’une solution colloïdale permettent un contrôle précis des phénomènes de 
décharge optique et de génération de supercontinuum. Le premier module la quantité d’énergie 
absorbée par le liquide par rapport aux nanoparticules en solution et permet un confinement 
beaucoup plus marqué de l’énergie lumineuse. Il provoque également la formation d’espèces 
oxydantes réactives suite à la dissociation des molécules d’eau. Le second est responsable d’un 
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fort élargissement spectral de la radiation femtoseconde et permet une interaction sélective avec 
les différentes particules plasmoniques en solution. Pour les nanoparticules d’or, l’évaluation 
expérimentale du supercontinuum créé et la modélisation des propriétés optiques par la théorie de 
Mie indiquent une forte dépendance de l’énergie transmise aux nanoparticules en fonction de leur 
taille et de la largeur spectrale du supercontinuum. Ainsi, la radiation initiale centrée à 800 nm 
favorise l’échauffement des grosses nanoparticules et des agrégats, alors qu’un supercontinuum 
large favorise l’échauffement des petites nanoparticules. À mi-chemin, un supercontinuum étroit 
interagit avec toutes les nanoparticules indépendamment de la taille et favorise un chauffage 
homogène des nanoparticules en solution.. La croissance ou la fragmentation des nanoparticules 
peut donc être initiée en choisissant une fluence laser transférant une énergie supérieure au seuil 
de fusion ou de vaporisation, respectivement. Ces deux approches ont d’ailleurs été testées. 
La combinaison de l’ablation et de la fragmentation par laser femtoseconde permet la synthèse de 
nanoparticules d’or très stables et quasi monodisperses dans l’eau pure. Ces nanoparticules sont 
uniques, puisqu’elles sont libres de toute contamination. Nos analyses montrent que la taille 
finale de ces dernières ne dépend ni du niveau d’agrégation, ni de la taille initiale des 
nanoparticules en solution.  Elle est plutôt régie par la concentration d’or en solution et par la 
fluence laser, lesquelles déterminent respectivement le taux de coalescence et de fragmentation. 
Bien que les expériences décrites au chapitre 3 témoignent de la formation de nanoparticules de 
20 nm, des tailles moyennes comprises entre 20 nm et ~ 50 nm ont pu être obtenu en variant la 
concentration initiale des nanoparticules en solution. Les distributions de taille sont constantes 
cependant et varient entre 20-30% peut importe la taille finale des nanoparticules. Par ailleurs, le 
niveau d’agrégation des nanoparticules est fortement réduit par rapport aux solutions initiales 
produites par ablation laser bien qu’aucun agent stabilisant ne soit présent. Cette stabilité accrue 
est associée à l’oxydation partielle de la surface menant à une répulsion électrostatique des 
nanoparticules par la formation de groupements Au-O
-
 sous pH neutre ou basique. Elle provient 
aussi de l’absence d’ions dans la solution, ce qui augmente l’épaisseur de la double couche 
ionique autour des nanoparticules. Cette pureté est un avantage majeur par rapport aux techniques 
de synthèse chimique basée sur une approche ascendante. En effet, nos études démontrent que 
même les nanoparticules synthétisées chimiquement et vendues comme « non conjuguées » 
contiennent des contaminants de surface ainsi que des traces des agents stabilisants et agents 
réducteurs en solution. Ces traces modifient grandement le résultat de la fragmentation par laser 
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et interfèrent dans des applications de SERS en ajoutant un bruit de fond comparativement aux 
nanoparticules synthétisées par laser.  
D’autre part, la croissance de noyaux nanométriques préformés par ablation laser en présence 
d’un agent stabilisant permet la synthèse de nanoparticules d’or directement fonctionnalisées 
avec des tailles moyennes variant entre 3-76 nm et des distributions de taille comprises entre 15-
30 %. L’addition d’un agent stabilisant, même à faible quantité, permet aussi la synthèse de 
solution colloïdale plus concentrée en limitant l’agrégation faisant normalement suite à l’ablation 
laser dans l’eau pure. De plus, le contrôle de taille est beaucoup plus simple, puisqu’il dépend 
uniquement du ratio de la concentration molaire de l’or et de l’agent stabilisant. Il n’est donc pas 
sensible aux variations de la concentration d’or en solution. Ce type de synthèse a été démontré 
pour des solutions aqueuses de dextran et de PEG, mais il peut être généralisé pour la majeure 
partie des agents stabilisants. 
Par ailleurs, la formation d’un ensemble d’alliages de AuxAg(1-x) et de AuxCu(1-x) (0≤x≤1) a été 
démontrée suite à l’irradiation femtoseconde d’un mélange des solutions colloïdales des métaux 
purs. Cette approche permet un prototypage très rapide et une évaluation des propriétés optiques 
et physico-chimiques grandement simplifiée. En effet, tous les alliages sont formés suivant la 
même procédure d’irradiation, la seule variable étant le ratio molaire des métaux en solution. La 
synthèse est aussi effectuée dans un environnement très simple et identique pour tous les alliages, 
limitant la contribution potentielle de ce dernier par rapport aux variations de propriétés des 
nanoparticules. Ainsi, pour des nanosphères de taille fixe, nous observons une translation entre 
400 nm et 600 nm du pic plasmon, une réduction de son intensité et une augmentation de sa 
largeur de bande suite à l’augmentation de la fraction atomique d’or (AuxAg(1-x)) ou de cuivre 
(AuxCu(1-x)). Le changement dans les propriétés plasmoniques des alliages a d’ailleurs été associé 
à une variation linéaire de l’énergie de transition interbande des nanoparticules en fonction de la 
composition. Le changement de composition induit aussi des changements majeurs au niveau des 
propriétés électrochimiques des nanoparticules. Entre autres, l’introduction d’une faible quantité 
d’or dans les nanoparticules d’argent entraîne une forte réduction de l’oxydation de ces dernières 
et, par le fait même, une diminution du dégagement d’ions d’argent potentiellement toxiques en 
solution. Les nanoalliages de AuAg avec de faibles quantités d’or pourraient donc être de bien 
meilleurs candidats pour des applications biomédicales puisqu’ils possèdent une stabilité 
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chimique bien supérieure par rapport à l’argent pur et une réponse plasmonique beaucoup plus 
forte par rapport à l’or pur.   
La caractérisation chimique des nanoparticules produites par les procédés d’ablation, de 
fragmentation et de croissance démontre une oxydation partielle de la surface dans le cas de l’or 
et une oxydation beaucoup plus importance dans le cas du cuivre ou de l’argent. Pour l’or, 
l’oxydation partielle de surface modifie sa réactivité et lui confère une bifonctionnalité par la 
présence de groupements Au
0
 et Au-O
-
. Une stabilisation de ces nanoparticules par des 
interactions hydrophobe-hydrophobe, par la formation de ponts hydrogène, par l’adsorption forte 
d’ions ou de thiols et par des interactions électrostatiques a été démontré. Une attention 
particulière a cependant été portée à la stabilisation des nanoparticules par des biopolymères tels 
que le dextran, le PEG, le chitosane et le HS-PNIPAM-SH. Ces derniers permettent un contrôle 
de taille très efficace et autorisent l’introduction directe des nanoparticules dans des applications 
in vitro ou in vivo grâce à leur biocompatibilité. Ils peuvent aussi être facilement modifiés afin 
d’ajouter des groupes fonctionnels en bout de chaîne. La caractérisation chimique des polymères 
après le procédé de synthèse révèle aussi une faible dégradation causée par un processus thermo-
oxydatif. Elle a notamment été mise en évidence par l’introduction de nouveaux groupements 
carbonyles dans le cas du dextran et du PEG, ainsi que par un léger clivage des chaînes 
polymériques dans le cas du dextran, du PEG et du chitosane. Aucune dégradation n’a cependant 
été rapportée pour le PNIPAM.   
En somme, la technique de synthèse par laser femtoseconde proposée permet un contrôle de taille 
similaire aux meilleures techniques de synthèse chimiques et généralement bien supérieur aux 
approches antérieures basées sur ablation laser en milieu liquide. Par ailleurs, la méthodologie 
utilisée élimine les problèmes de contamination de surface liés à l’utilisation de sels métalliques 
et d’agents réducteurs et crée des nanoparticules avec une pureté inégalée lorsque produite dans 
l’eau pure. L’ajout d’agents stabilisants durant le procédé autorise aussi une fonctionnalisation 
directe de la surface sans dégradation marquée (ou peu) des composés organiques utilisés. Ainsi, 
bien que la stabilisation et le contrôle de taille aient été testés principalement avec l’utilisation de 
polymères; des peptides, des nucléotides ou des marqueurs Raman (ex. :isothiocyanate de vert de 
malachite) pourraient être utilisés afin de former des sondes spécifiques en une seule étape. D’un 
point de vue biologique, des études comparatives au niveau de la cytotoxicité des nanoparticules 
produites par laser et par voies chimiques serait donc la prochaine étape à suivre afin de 
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confirmer que les avantages soulignés dans cette thèse ont bien une influence dans un contexte 
pratique. La variation de la cytotoxicité des alliages de AuAg en fonction de la composition 
atomique d’or devrait aussi être évaluée afin d’estimer l’impact de la réduction du dégagement 
des ions d’argent dans un milieu biologique. De même, les avantages associés à la synthèse de 
nanoparticules par laser et la qualité des nanoparticules produites dans cette thèse ont suscité 
diverses collaborations qui devront être poursuivie.  En ce sens, deux avenues de recherche 
semblent très prometteuses.  La première consiste à utiliser les nanoalliages de AuAg comme 
agents de contraste différentiels dans la microscopie en champ sombre et fait l’objet d’une 
collaboration avec le groupe de G. Walker du département de chimie de l’université de Toronto. 
À l’instar des colorants, les alliages de AuAg ont des pics plasmon qui peuvent être discerné 
spectralement par filtrage de couleur. Ainsi, l’attachement de différents anticorps sur plusieurs 
types d’alliage permettrait de faire l’imagerie d’espèces cellulaires en parallèle, dans un 
échantillon de cellules lymphatiques. D’autre part, les études préliminaires énoncées au chapitre 
6 concernant l’efficacité des nanoparticules produites par laser pour la détection basée sur la 
SERS devrait être poussées. Par ailleurs, il serait très intéressant de comparer le potentiel des 
alliages de AuAg pour différentes molécules tests et plusieurs longueurs d’onde d’excitation. 
Cette étude permettrait notamment de définir l’impact du temps de déphasage plasmonique, ainsi 
que du chevauchement de la longueur d’onde d’excitation avec la position de l’énergie de 
transition interbande ou du pic plasmon sur le degré d’amplification de la SERS. Une 
collaboration avec le professeur A.G. Brolo du département de chimie de l’université de Victoria 
est présentement en cours et tente d’évaluer ces paramètres.   
D’un point de vue d’ingénierie, l’augmentation de la productivité à des taux supérieurs aux 
centaines de mg/h – tout en conservant un contrôle de taille aussi fin – est le prochain défi 
technologique à résoudre. En effet, bien que la productivité ait été significativement améliorée 
par rapport aux travaux antérieurs de notre groupe de recherche, elle demeure très faible, de 
l’ordre de 10 mg/h. L’approche est aussi beaucoup plus efficace pour la production de petits 
volumes (1-20 mL) avec des concentrations médianes ou faibles (0.05-0.2 mg/mL). Son 
application est donc intéressante pour la recherche et le prototypage rapide de nanoconjugués, 
mais reste limitée pour une commercialisation de masse. L’augmentation de productivité semble 
toutefois possible en ajustant un ensemble de paramètres. Tout récemment, le groupe de 
Barcikowski a d’ailleurs déterminé que la fluence laser, l’épaisseur de la couche de liquide, le 
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taux de répétition du laser, la distance interpulse, ainsi que la présence d’un flot continu ont une 
influence très importante sur le taux de production [366]. Par exemple, une diminution de 
l’épaisseur de la couche du liquide entre 8 mm et 2.5 mm mène à une augmentation de 350 % de 
la productivité. Une augmentation du même ordre est aussi obtenue par l’ajustement de la 
distance interpulse. Ainsi, ils ont été en mesure de produire des nanoparticules de Al2O3 avec une 
taille moyenne de (30±29) nm et avec une productivité moyenne de 1.3 g/h (basée sur une 
ablation de 5 minutes) en utilisant un laser nanoseconde avec une puissance de 18.5 W et un taux 
de répétition de 4 kHz. La production de masse de nanoparticules plasmoniques avec des tailles 
contrôlée peut donc être envisagée par la combinaison de l’ablation et des mécanismes de 
contrôle de taille discutés dans cette thèse en utilisant ce type de laser ultrapuissant.  
La formation d’autres matériaux nanométriques optiquement denses peut aussi être considérée, 
puisque l’approche est basée sur des mécanismes généraux de nucléation, de croissance et de 
fragmentation faisant suite à l’interaction du laser femtoseconde avec les nanoparticules en 
solution. Au laboratoire, la synthèse de nanoparticules magnétiques comme le Fe, le Co et le Ni, 
ainsi que leurs alliages est aussi étudiée. La synthèse de nanoparticules semiconductrices et 
diélectriques comme le Si, le SiC, le ZnO et le TiO2 a également fait l’objet d’une étude. De plus, 
le procédé laser s’avèrerait très utile pour la synthèse de nanoparticules catalytiques, puisque 
l’efficacité de ces dernières est très sensible aux contaminants de surface. Évidemment, la liste 
peut s’allonger pour l’ensemble des éléments chimiques.  La force de l’approche se situerait 
cependant au niveau de la synthèse de composés binaires ou ternaires qui sont difficilement 
réalisables par les autres approches mentionnées au chapitre 1.  Par exemple, les nanoparticules 
de NbCo, de PdCo ou de NbW pourraient avoir de très bonnes propriétés catalytiques. 
Similairement, les alliages d’Heusler semi-métalliques pourraient avoir une très grande 
importance dans des applications de spintronique (ex. : NiMnSb) ou des applications 
thermoélectriques (ex. : HfPtSn).   
Pour conclure, il est donc juste de dire que plusieurs avenues encore inexplorées restent à 
exploiter dans les années à venir. La synthèse de nanoparticules par laser a certainement encore 
plus d’une innovation à offrir et mérite d’être poussé encore plus loin.   
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Abstract.  We present an overview of the basic principles and applications of laser-based 
synthesis of nanomaterials. Pulsed laser ablation of a bulk solid leads to the formation of 
nanoparticles having essentially the target composition. Performing this process in a liquid 
produces a colloidal solution while when the target is in vacuum or a gas, the ejected clusters 
may accumulate on a substrate facing the target, thus producing a nanostructured thin film. Laser 
interaction with micro/nanomaterials that are embedded in a solid or suspended in either a liquid 
or a gas is capable to melt and/or fragment the materials and/or induce the formation of new 
nanostructures and alloys. For these approaches, a detailed description of the mechanisms of laser 
ablation and nanoparticles growth is given.   
Keywords: laser ablation, fragmentation, femtosecond laser, nanosecond laser, plasma, 
nanoparticles, pulsed laser deposition, nanostructured films, aerosol, colloidal solution.   
7.1. Introduction 
There is a growing interest in the fabrication of nanomaterials and their applications in various 
fields such as electronics, health care, energy generation and storage. Nanomaterials, defined as 
materials having typical dimensions less than 100 nm, present very special physical and chemical 
properties that strongly depend on their size and shape. Nanostructures having various forms, 
including a sphere (e.g. nanoparticles, quantum dots) or a cylinder (e.g. nanorods, nanotubes, 
nanowires) have been investigated. To further tailor their properties, multilayered nanomaterials 
are also produced to form for instance core-shell nanostructures. According to the BCC Research 
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[1], the global market for nanoparticles in biomedical, pharmaceutical and cosmetic applications 
has an estimated worth of $204.6 million in 2007. This is expected to increase to over $684.4 
million by 2012, a compound average annual growth rate (CAGR) of 27.3%.  
Pulsed laser ablation (PLA) of material was first introduced in the 1960s with the apparition of 
the ruby laser [2].  Since then, PLA has never stopped to attract the attention, and was driven by 
numerous technological achievements giving rise to new wavelength bands, higher average and 
peak output power and shorter pulse duration, e.g. picosecond (ps), femtosecond (fs) and 
attosecond laser source.  This technique was naturally adopted for material processing as light 
does not induce any contamination, and is not subject to wear or tear.  PLA can bring the material 
to a very high pressure and temperature state where unique chemistry can take place, giving rise, 
for instance, to the formation of various oxide, carbide and nitride compounds.  The very high 
quenching rate resulting from the plasma plume expansion and cooling also enables the 
production of metastable nanomaterials unachievable by any other means.  PLA has a very long 
history in cutting, micro-structuring, and patterning of materials [3, 4], as well as in the 
production of thin films [5, 6].  It is now being integrated in various biological applications such 
as dentistry, ophthalmology and cell treatment [7-9].  During the last decades, numerous papers 
have been devoted to the production of nanomaterials by PLA in liquids or gases [10-12].  This 
technique is now translating from an esoteric method to a viable alternative route to traditional 
chemical reduction synthesis of nanomaterials in the close-field of colloidal chemistry [13-15].   
A comprehensive study of the various laser-matter interactions and the physics of excitation, 
energy transfer and relaxation based on numerical simulations has already been given in chapter 
2 of this book.  Here, we present an overview of the basic principles and applications of laser-
based synthesis of nanomaterials. Section 7.2 reviews the different mechanisms of laser ablation 
for nanosecond (ns) and ultrafast laser pulses.  The thermodynamic properties of the ejected 
species define the initial conditions for nanoparticles generation. Nucleation and condensation 
dynamics is the scope of section 7.3. In section 7.4, the formation of thin films and aerosols by 
laser ablation of a bulk solid in vacuum or gases is described. The formation of colloidal 
solutions by PLA in a liquid environment is detailed in section 7.5. Finally, we discuss the 
interaction of the laser with micro/nanomaterials that are embedded in a solid or suspended in a 
gas or a liquid. In this case, the laser can melt and/or fragment the materials and/or induce the 
formation of new nanostructures and alloys. This process is described in section 7.6.  
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7.2. General principles of laser based synthesis of nanomaterials 
Although the application of PLA is conceptually very simple and straightforward, this apparent 
simplicity hides a wealth of complicated material removal mechanisms extending over several 
orders of magnitude in time.  When focused on a solid target, the incoming photons are initially 
absorbed by the electrons which eventually transfer their energy to the lattice by emission of 
phonons.  Such energy absorption results in either non thermal (mostly in dielectrics and small 
nanoclusters) or thermal activated processes (metals and semiconductors).  In this section, we 
mainly focus on experimental evidences of the laser ablation and plasma formation for absorbing 
materials, and relate those phenomena to nanomaterial synthesis.  The laser ablation mechanisms 
and the characteristics of the ejected species strongly depend on the radiation parameters 
(wavelength, pulse duration and laser fluence).  Laser-matter interaction is discussed here for ns 
and ultrafast (ps and fs) laser pulses.  
7.2.1. Nanosecond pulsed laser ablation 
In the case of ns laser ablation, material ejection and nanoparticles (NPs) generation are likely 
dominated by photothermal processes, which are summarized in figure 7.1. The energy 
deposition is considered to be slow enough to couple with both the electronic and vibrational 
modes of the target and results in the material heating, melting and vaporization in the timescale   
 
Figure 7.1: Plasma expansion dynamic during ns PLA in gas (L:laser, M:melt, V:vapor, DP:dense plasma, LDP: low 
density plasma). In chronological order, this includes photon absorption (occurring over a fs scale during the entire 
pulse width of the laser), phase change and mass expulsion in both liquid and vapor states (20-100 ps), plasma 
formation leading to partial absorption in the plume (<1 ns), explosive phase change and plasma heat transfer to the 
target (1-50 ns), adiabatic expansion, plume splitting followed by rapid condensation (< s), and finally plume 
detachment and collapse onto the surface (1-100s)[17].   
of tens to hundreds of ps.  For relatively low laser irradiances (I < 0.3-1 GW/cm
2
), the thickness 
of the ablated layer per pulse is regulated by the thermal diffusion inside the solid, l≈2(Dl)
1/2
, 
  159 
 
where D is the heat diffusion constant and l is the laser pulse duration [3]. In this regime, the 
ablated mass is mostly ejected in the form of atomic-sized vapor though desorption or thermal 
evaporation [16]. 
The vapor plume then expands perpendicularly to the surface and gets further ionized by the 
incoming radiation.  At fluences near the ablation threshold, ionization is normally attributed to 
the direct heating and can be calculated by the well-known Saha equation [18]. When the laser 
intensity is higher than the gas ionization threshold, the ion generation is dominated by the 
optical breakdown phenomenon, and Boltzmann equations are required to estimate the degree of 
ionization [18, 19].  Ionization greatly influences the condensation dynamic of the plume [17]. It 
also plays an important role in the plasma absorption through the inverse electron-ions 
Bremsstrahlung mechanism[20].  The plasma shielding is normally much stronger for IR 
pumping radiation, since this radiation is strongly absorbed through such mechanism. For shorter 
wavelengths, electron-neutral inverse Bremsstrahlung and photo-ionization also impact the 
energy absorption by the plasma [21].  It is also shown to increase significantly with the increase 
of the laser irradiance and with the pulse duration under constant irradiance conditions [21-23].  
In vacuum, plasma shielding leads to a saturation of the ablation rate for laser irradiance above 
0.5-1 GW/cm
2
 [23]. In gas environment, portion of the absorbed energy by the plasma can be 
transferred to the target due to the air confinement.  Such energy transfer induces vaporization of 
the target material, albeit at a slower rate in comparison to direct laser ablation mechanism [24]. 
Similar secondary plasma-related and cavitation-related ablation mechanisms are also found 
during PLA in liquids and are attributed to the strong enhancement of the ablation rate in 
comparison to air or vacuum ablation [25-27]. However, in this case the ablation rate is found to 
decrease at fluences above a certain threshold due to the optical breakdown of the water layer 
surrounding the target [28].   
Increase of the laser irradiance above ~10
11
 W/cm
2
 leads to remarkable increase in mass removal, 
suggesting a major change in the ejection mechanism itself [16, 23, 29-33]. Miotello and Kelly 
[30-32] have proposed that when the surface temperature approaches the thermodynamic critical 
point, T~0.9Tc, transition to phase-explosion occurs.  Phase explosion is a rapid boiling process 
where the matter undergoes a rapid transition from an overheated liquid to a mixture of vapor and 
liquid droplets due to great density and entropy fluctuation.  However, this interpretation was 
recently questioned by Lorazo et al. [34], where it is proposed that for ns pulse, the ablation is 
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rather due to a second-order phase transition at the critical point.  Whatever the explanation, it is 
observed experimentally that the mass removal in this regime occurs as a mixture of vapor and 
large micrometer-size particulates [23, 33].  Other ejection mechanisms such as hydrodynamic 
sputtering, and exfoliation are also found to be responsible for the production of large droplets 
and solid flakes during ns PLA [11, 35, 36].   
At the end of the laser pulse, a dense plasma with very large temperature and pressure is created 
due the inertia of confinement.  The energetic neutral atoms, ions, particulates and molten 
droplets then expand at supersonic velocity due to very large pressures.  The later plasma 
transformation and condensation result in the production of thin films in vacuum and NPs in gas 
or in water environment.  Such processes are discussed in section 7.3.   
7.2.2.  Ultrafast laser ablation 
In comparison to ns and longer laser pulses, ultrafast laser ablation provides two major 
advantages: (1) a net decrease of the ablation threshold for identical laser wavelength and 
focusing conditions [37] and (2) an important decrease of the heat affected zone leading to much 
sharper ablated contour [38]. Such characteristics are due to the rapid energy deposition inside 
the target material.  Experimentally, it is shown that the thermal equilibrium of the electron 
distribution after excitation with a fs laser pulse takes few hundred fs up to few ps [39, 40].  
Thermalization between the electron subsystem and the lattice is usually much longer and is of 
the order of 1-100 ps, depending on the electron-phonon coupling strength [41, 42].  Thus, 
ultrafast laser excitation generates a hot electron gas which is highly not in equilibrium with the 
lattice.  Typically, the electron-phonon coupling is also much faster than the heat diffusion and 
the melting (or ablation) depth will be determined by the maximum of the optical and ballistic 
electron heat penetration depth [43, 44]. For fs laser pulses, the energy deposition is also much 
shorter than the mechanical relaxation time defined as M ~(Lp+Le)/CM, where Lp is the optical 
penetration depth, Le is the electron energy transfer depth and CM is the speed of the rarefaction 
wave in the solid target [45]. In other words, the pulse duration is shorter than the time needed to 
initiate a collective motion of the atoms within the absorbed volume.  This results in a very fast 
heating of the near surface region of the target that can reach a very high temperature at constant 
density. This sets multiple (T0,0) initial conditions as a function of the depth, and the following 
adiabatic expansion leads in different ablation mechanisms [34, 46]. This dependence is 
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schematically illustrated in figure 7.2.  In the top layer of the solid, the energy absorption is so 
high that vaporization occurs.  Here, vaporization should not be seen as a thermal desorption 
process (like in the ns laser case) but, rather, as a rapid “atomization” following the rupture of 
 
Figure 7.2: Schematic temperature vs density diagram of the various domain boundaries (solid, S, liquid, L, vapor, 
V).  The binodal defines the liquid-gas mixture domain from a gas or from a liquid.  The spinodal defines the 
boundary of the mechanically unstable region where voids (bubble) grow as highly localized perturbations.  All 
different curves represent an adiabatic expansion from (T0,0) initial conditions leading to different pathways of the 
fs laser ablation above threshold. Right image sketches the involved ablated species with their respective angular 
distributions and velocities. Adapted from reference [47]. 
the atomic cohesion in the solid due to extreme absorbed energy [34].  Such process leads to the 
expansion of a plume composed of atoms and ions along the normal of the target with very low 
angular aperture and with velocities ranging between 10
4
-10
5
 m/s [47-50].  However, 
vaporization only accounts for a relatively small portion of the total ablated material for laser 
fluences above the ablation threshold [51]. This first plume is observed whatever the nature of the 
target and only small variations in the species velocity are obtained [47]. According to molecular 
dynamic and hydrodynamic simulations, the major part of the ablated species results from 
fragmentation [52-54]. This process leads to the direct emission of clusters having very distinct 
propagation and spectroscopic signature. In comparison to the initial fast atomic plume, clusters 
emission is delayed by few microseconds and expands with significantly higher angular aperture 
and reduced velocity (~10
2
-10
3 
m/s) [47, 50, 51]. Furthermore, the structureless continuum 
emission of this secondary plume observed by optical emission spectroscopy (OES) could be 
accounted by the Plank’s blackbody-like curve for small spherical particles, evidencing the direct 
NPs ejection [48, 50, 52]. In contrast, OES of the first plume is characterized by strong emission 
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lines of atoms and ions of the target [48, 50, 52]. Interestingly, the NP ejection for fs laser pulse 
is seen for all laser fluences, while the characteristic OES emission of atoms and ions ejection is 
only observed when the F ≥1.5 Fth [48]. Furthermore, NPs formation during fs laser ablation 
occurs for all materials, even in vacuum condition where gas phase condensation and coalescence 
are inhibited [55]. Post-mortem size characterizations have shown that the NPs distribution 
ranges from few nm to 100 nm [47-49, 51, 52, 55, 56].  Deeper into the solid, the initial 
temperature, T0,is much smaller and the adiabatic expansion pathway cross the binodal below 
the critical point.  For layers relaxing near the critical point, T~0.7Tc, the material removal is 
dominated by phase-explosion and large droplets are produced.  For the deepest layer, tensile 
stresses can overcome the dynamic strength of the target material and lead to mechanical 
separation and ejection of material [57].  This phenomenon is also called spallation and should 
only occur in metals, since ultrafast laser ablation of semiconductors always lead to the formation 
of a liquid phase [54].  Both processes should give rise to the ejection of larger micrometer-size 
molten droplets.  This third population is observed at much longer time delays (few tens of 
microsecond) and is recognized by its very slow expansion speeds (~10
2
 m/s) [47].   
As a final result, the fs laser ablation in vacuum leads to three different species (atom/ions, NPs 
and droplets) that are separated both in time and space and that follow their own transformation 
and condensation phases.  However, in gas or water environments, the smallest species are 
significantly slowed down due to the collision with the background and all three species 
eventually overlap in space, giving rise to much stronger interactions.   
7.3. Synthesis of nanomaterials based on laser ablation of a bulk target 
In a broad picture, the production of nanomaterials by PLA arises from direct ejection of clusters 
as described previously, as well as from gas-to-particle condensation. The current evidence found 
in the literature reveals that the final size of the condensates may vary over four orders of 
magnitude, extending from a nanometer to few tens of micrometers.  Such production strongly 
depends on laser parameters (which impact the material ejection mechanisms and the initial 
dynamic of the plume), as well as on the environmental conditions (which significantly influence 
the thermodynamic and kinetic properties of the plume).  Numerous models were proposed for 
clusters formation in vacuum or low pressure conditions [17, 58-61], atmospheric conditions [62, 
63] or water confinement [28, 64].  In comparison to the expansion in vacuum, the interaction of 
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the plume with an ambient gas is far more complex and involves deceleration, attenuation, and 
thermalization of the ablated species, as well as interpenetration, recombination, formation of 
shock waves and clustering [17, 63].  In water, the shock wave generated by the expansion of the 
laser-induced plasma under liquid confinement pushes the laser-induced plasma into a 
thermodynamic state characterized by a higher temperature, higher pressure and higher density 
than that of the initially generated plasma [65, 66]. However, independently of the environment, 
the formation of nanomaterial follows a series of steps which are summarized in figure 7.3.   
 
Figure 7.3: General steps involved in the gas to particles formation during PLA of solid.  In a first approximation, 
the growth mechanisms appear subsequently and separately during the plume expansion. Growth by coalescence and 
agglomeration is only seen for confined environment, where particle-particle collisions are enhanced. 
Vaporization (ns pulses) and atomization (fs pulses) of the surface layer account for the major 
part of atoms and ions ejection.  In addition to atoms emission, phase explosion, fragmentation, 
mechanical exfoliation/spallation and hydrodynamic sputtering lead to the direct ejection of 
clusters of various sizes (see section 7.2).  The high temperature and density of the ejected 
material near the target surface lead to a pressure exceeding by many orders of magnitude the 
background pressure, creating a driving force for vapor expansion. During the following 
adiabatic expansion, the thermal energy is converted in kinetic energy and the plasma cools down 
very rapidly.  In vacuum, this expansion is roughly linear with time and cooling rates as high as 
10
10-11 
K/s  and 10
12-18 
K/s can be reached for ns [58, 67, 68] and fs [69, 70] laser pulses, 
respectively.  In confined environments, the plume expansion may be characterized by a free-
flight regime (collision-less) until the mass of the plume is comparable to the mass of the external 
shock wave [71]. In low-pressure gas, initiation of the drag forces by the background gas starts 
about 100 ns after the plasma generation [67, 72].  The cooling rates then drop to ~10
6
 K/s due to 
the restricted expansion of the plume [67, 73, 74]. In any case, the extremely fast cooling drives 
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the plasma into a strong oversaturation regime where nucleation is becoming energetically 
favoured.   
According to the classical nucleation theory [75], the nucleation barrier to form a spherical 
condensed cluster of radius r is given by 
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where lnkT S   is the difference in chemical potential between the condensed and 
uncondensed atoms, S is the saturation ratio,  is the surface tension, n is the atom density, c is 
the dielectric constant of the cluster, Q is the ionic charge, and ra is the radius of the jacketed 
ions.  It accounts for the cohesive forces between atoms in the liquid phase, the energy barrier 
due to surface tension and the plasma ionization.  In a dielectric material, the electric field 
induced by the ions leads to its polarization.  Hence, the charged ions tend to be jacketed by the 
surrounding polarized vapor atoms.  As a result, the nucleation energy barrier is lowered, leading 
to a higher nucleation rate and a smaller critical radius [17].  This effect is of significant 
importance as the degree of ionization of the laser-induced plasma, ni/no, can be greater than 10% 
in typical experimental conditions for pulsed laser deposition or NPs synthesis [17, 76].  The 
critical radius upon which monotonous growth happens is defined by the maximum of W(r), i.e. 
by ( ) 0W r r    and is normally composed of few atoms to few tens of atoms [17, 62].  Such 
process is called homogeneous nucleation as clusters are formed directly from the vapor atoms.  
In contrast, if clusters are already present in the vapor plume during the expansion, heterogeneous 
condensation must be considered.  In this case, the already formed nuclei act as condensation 
center and their role in the later condensation stage becomes dominant.  This process is of 
significant importance, especially for fs laser ablation where most of the matter is ejected in the 
form of clusters.  
Once nuclei are created, the state of matter within the plume is characterized by a two-phase 
liquid-vapor system.  The degree of condensation is governed by the degree of supersaturation 
and increases with both the formation of new nuclei and the growth of pre-existing clusters.  In 
the condensation regime, the growth of clusters is kinetically controlled and stops when the 
collisions between the clusters and the vapor atoms become negligible in the expanding vapor 
(7.1.) 
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plume.  In vacuum, the condensation stops in less than 1s and results in the production of 
nanoclusters smaller than 1 nm [62]. In this case, additional growth by coalescence is normally 
quenched due to the rapid expansion, leading to a fast decrease of the cluster density.  However, 
in gas or water environments, the condensed clusters are confined at the front part of the plasma 
plume and interact for a much longer time. Particles collisions and coalescence lead to a 
reduction of the total number of particles and an increase of the average size.  Coalescence in a 
vapor-liquid system occurs spontaneously as the reduction of the total surface area during this 
process corresponds to a reduction of the Gibbs free energy.  Hence, under the assumption that 
the nanodroplets and the plasma follow the same temperature, coalescence continues until the 
plasma temperature reaches the melting threshold of the material.  This time occurs few ms after 
the end of the laser pulse [77]. The solid NPs then aggregate due to the Van der Waals interaction 
and electrostatic forces, to form larger agglomerates composed of much smaller, round, primary 
particles. The formation of aggregates is a characteristic feature of the laser synthesis of NPs in 
gases or in liquids if no stabilizing agent is added to the environment [10, 11].  
7.4. Laser ablation in vacuum/gas environment 
The use of PLA in vacuum or low background gas as a direct source for film growth has been 
explored since the discovery of the laser in the 1960s [5]. However, the popularization of this 
method occurred only in the late 1980s with the successful production of in situ epitaxial high-
temperature superconducting oxide thin films [6]. Pulsed laser deposition (PLD) is now 
established as one of the simplest, cheapest and more versatile methods of depositing thin films 
of a very wide range of material, including insulators, semiconductors, metals, polymers and 
“soft” biological materials. It has also been the subject of many books and reviews [5, 6, 76]. The 
growth of the film generally requires the delivery of a growth flux with adequate stoichiometry in 
a background gas which is favourable to the desired phase formation. The introduction of reactive 
gases (e.g. O2 and N2) also enables the generation of very complex oxides or nitrides thin films. 
In this area, great effort has been made to increase the film quality by reducing the droplet 
density [6, 78-81] and subsurface damage [82, 83]. PLD of epitaxial smooth films is however 
outside the scope of this chapter and we refer the reader to the above-mentioned books for more 
details. 
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At sufficiently large background pressure (typically >10
-1
 Torr), the homogeneous nucleation in 
the ablated plume results in the production of nanoclusters. The onset of NPs formation after the 
laser pulse is visualized using laser-induced fluorescence imaging and Rayleigh scattering [84]. 
Ex-situ transmission electron microscopy (TEM) or atomic force microscopy (AFM) of the NPs 
formed during the laser ablation process also provide key information. Investigation of 
semiconducting nanostructures such as SiOx, ZnOx, and the study of their photoluminescence as a 
function of the nanoclusters size and oxidation state are reported in the literature [84-87]. 
Synthesis of nanostructured metallic film is also investigated [88-90]. Most of these studies 
reveal a monotonous increase in the cluster size and film porosity with the increase of the 
ambient gas pressure [83, 86], although more complex pressure and target distance dependence is 
also noted [91, 92]. The flow pattern, the spatial cluster distribution and the cluster size 
distribution also depend on the mass of gas-phase atoms [84, 93]. At constant pressure, the 
clusters size typically increases using heavier gas atoms or molecules. Different authors have also 
reported similar efficient size control by changing the laser fluence. An increase in the laser 
energy normally gives rise to higher average grain size, packing density, and cluster size [58, 94]. 
Theory and experiment comparison have also shown that the initial density profile of the ablated 
plume profoundly modifies the final size distribution of the NPs [59].  
Ns and fs pulsed-laser ablation in gas or vacuum also possess very distinctive characteristics. 
Multiple diagnostic methods such as Langmuir probe, optical emission spectroscopy, and fast 
time-resolved imaging revealed significant difference in the ejected species and plasma properties 
[70, 82, 95-101]. Under the same film growth rate, ns laser pulse produces a greater concentration 
of neutral and low energetic species in comparison to fs laser pulses [101]. The ablated plasma 
plume is also much narrower for fs laser pulses [82, 95]. Furthermore, experimental results show 
that the generation of NPs is a characteristic feature of the ultrashort laser pulses ablation even in 
high vacuum [55]. Decrease of the pulse duration from 500 ps to ~25 ps results in the increase of 
the nanoclusters size from 1.5 nm to 7.5 nm [102]. Further decrease of the pulse duration has 
only small effect in the cluster formation [103]. However, the increase of the pulse energy results 
in the increase of the cluster size. Size is varying in the range of few nanometers to few tens of 
nanometers as the intensity increases from 10
11
 to 10
13 
W/cm
2
 [103]. Multiple pulses experiments 
result in much larger particles, indicating a strong coalescence of the impacting particles on the 
substrate [47]. Hence, for the majority of materials, the films produced by ultrafast laser ablation 
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consist of random stacking of NPs in the size range of 1-100 nm. Fs PLD is now applied as an 
efficient route for the synthesis of semiconducting, metallic, as well as insulating nanostructured 
films [6, 47]. The production of atomically flat thin films using ultrafast spatially shaped pulses 
and/or use of low energetic short-pulses at MHz repetition rate has also been demonstrated [6, 
104]. 
PLA under atmospheric conditions is primary used for analytical detection techniques such as 
laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) or laser ablation inductively coupled plasma mass 
spectrometry (LA-ICP-MS). Under ICP laser ablating conditions (few J/cm
2
 to few tens of 
J/cm
2
), NPs distribution is usually bimodal. The mean diameter of the smaller portion is around 
some 10 nm and the largest part has a mean diameter of few microns. Furthermore, the NPs 
usually form larger aggregates, as no repulsion mechanism is provided to limit particles collision 
in the gas environment. Hence, significant efforts are currently made for the development of 
efficient flow cell to separate the NPs of different sizes and to limit the aggregation of the 
aerosol. A very interesting review on LIBS and LA-ICP-MS can be found in the literature [11]. 
Few articles on the synthesis and characterization of NPs produced under such conditions have 
also been published [10, 105]. However, the use of laser ablation under atmospheric conditions is 
of limited interest for nanomaterial synthesis due to the poor control of the NPs size produced 
and their complicated collection. For such application, PLA in liquids has proven to be much 
more efficient and is the scope of the next section.  
7.5. Laser ablation in liquids: formation of colloidal nanoparticles 
Colloidal solutions are usually produced by a wet-chemical technique where some precursors 
(e.g. metal salts, metal carbonyls, molecular precursor, etc.) are reduced or decomposed to 
produce solvated atoms which then nucleate and grow to form NPs inside the solution. Such 
techniques use various chemical steps involving most of the time non-biocompatible chemical 
products. While the chemical approach has been quite successful for producing a large variety of 
nanomaterials, there are some limitations in terms of composition, crystalline state and surface 
contamination [13]. Laser based techniques offer alternative approaches to produce nanomaterials 
in a clean environment and biocompatible chemistry [106-108]. Furthermore, the laser matter 
interaction offers the advantage to produce unique nanomaterials and nanostructures of 
composition difficult to make by conventional chemical means [12]. A variety of metallic NPs 
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including Au [106-119], Ag [106, 120-129], Cu [106], Pt [106, 130-133], Ni [109, 134], Co 
[134], and semiconducting NPs including Si [135], CdS [136, 137], ZnSe[137], InP [138] have 
been produced by PLA of the respective target in liquids. Furthermore, various oxides (FeO 
[139], ZnO [140-142], TiO2 [143, 144]), nitrides (C3N4 [145], BN [146]) and chlorides AuCl3 
[147] can be synthesized through chemical reactions between the energetic plasma plume and the 
solvent.  
7.5.1. Ablation mechanisms 
Despite the fact that NPs fabrication and collection is relatively straightforward in practice, the 
technique involves many complex phenomena which are depicted in figure 7.4. In all 
experiments, the radiation is coupled to the target surface by focusing a laser beam through a 
liquid layer. The wavelength is usually chosen to be transparent to the liquid environment. For 
transparent liquids, this condition is generally satisfied by using lasers emitting in the visible or 
near infrared region. However, when the laser power density is sufficiently high, optical 
breakdown of the liquid layer occurs and the resulting plasma absorbs and scatters a portion of 
the incoming light. The energy balance of the optical breakdown in water reveals that the energy 
loss is at least one order of magnitude larger for ns laser pulses in comparison to ultrashort (ps 
and fs) pulses [27]. This energy loss is also found to increase as the pulse energy and the focusing 
angle increase [27]. The presence of such breakdown plasma during typical ns laser ablation in 
water is evidenced by ns time-resolved shadowgraphs shown in Fig. 4b [148]. Furthermore, the 
ablation rate is found to increase significantly with the use of slightly defocused radiation [106, 
111, 112]. In such conditions, the sound emitted during the ablation and the plasma intensity on 
the target surface are at their maximum, indicating a much better coupling of the radiation energy 
to the surface. Hence, optical breakdown directly competes with the material ablation and must 
not be disregarded in pulsed laser ablation in liquid (PLAL). Secondary absorption and scattering 
by the NPs in solution also decreases the efficiency of the PLAL [28, 113, 121]. Laser interaction 
with the colloids also induces significant changes in the size, shape and chemical composition of 
the NPs and will be the scope of the section 7.6.  
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Figure 7.4: (a) Schematic representation of the phenomenon involved during PLA in liquids. (b) Time-resolved 
shadowgraph images of the laser ablation process for a silver plate in water. From Tsuji et al. [148], used with 
permission from The Japan Society of Applied Physics. 
The remaining part of the laser energy then interacts with the target and induces an ablated 
plasma plume. This plasma adiabatically expands at a supersonic velocity and creates a 
shockwave under the confinement of the liquid [66, 149, 150]. Then, the shockwave produces an 
extra pressure and temperature increase in the plasma plume. The plasma pressure involved in 
typical ns PLAL ranges from 1-10 GPa for pulse duration between 1-10 ns and laser irradiance 
between 1-10 GW/cm
2 
[149, 150]. Literature on laser-induced shockwave in water is vast due to 
the great potential of laser shock peening to improve fatigue and corrosion properties of metals 
[151]. The plasma pressure and related shockwave are shown to vary with the laser irradiance 
[66], the laser wavelength [149], the thickness of the water layer [26] and on the focusing 
condition [111]. Unfortunately, laser shock peening applications focus on the structural 
modification of the target and thermodynamic properties of the ablated part are normally not 
measured. No data is yet available for the plasma properties generated by ultrafast pulses and 
only limited studies were dedicated to the measurement of the plasma temperature and density for 
ns laser pulses. The initial plasma temperature is estimated to ~10
4
 K during ns pulse laser 
ablation in water and n-hexane [152, 153]. The temperature then drops to ~3600 K within 1 s 
[152]. Plasma expansion is also much smaller in comparison to the expansion in air or vacuum 
[154]. Time-resolved images of the plasma plume indicates that the thickness of the plasma 
above the target surface ranged between 50 m and 70 m for pulse durations between 20 ns and 
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150 ns [155]. Such confinement results in an extremely high density which is typically of the 
order of 10
19
-10
21
 cm
-3 
[152, 153]. Furthermore, in comparison to the laser ablation in air, the 
plasma lifetime is 10 times shorter in water for similar irradiating conditions [153]. Hence, the 
rapid quenching time of the plasma plume would limit the growth of the particles. 
The plasma formation is found to profoundly impact the ablation rate, as well as the NP size for 
both ns [26, 122] and fs laser pulses [111, 112, 114]. As shown in figure 7.5, the craters formed 
during fs laser ablation of gold significantly differ at low and high laser fluences. When a low 
laser fluence (<60 J/cm2) is used, the plasma formation is inhibited and craters with sharp edges 
are formed. In contrast, at higher laser fluences (>150 J/cm2), the confined plasma plume and the 
plasma generated by the optical breakdown produce severe thermal damage of the target surface. 
In the case of ns PLAL, plasma-induced thermal damage always occurs since the plasma is 
excited to much higher energetic states by inverse Bremsstrahlung absorption of the end part of 
the pulse [123]. Hence, heat transfer of the plasma to the target surface should be responsible for 
additional material removal. This secondary plasma etching should occur only during the first 
100 ns, since the plasma pressure abruptly decreases after this time [66, 148].  
 
Figure 7.5: Typical craters formed (a) at low and (b) high laser fluence during fs laser ablation in water. High 
fluence ablation is characterized by strong coupling of the plasma with the target surface. From Kabashin et al [114], 
used with permission from the Journal of Applied Physics. 
In addition, the plasma expansion in liquid is accompanied by the production of bubbles, formed 
as a result of the liquid vaporization on contacting with the hot plasma. These bubbles quickly 
merge to form a single larger bubble, known as the cavitation bubble. Its radius and lifetime are 
found to be dependant of the laser energy, beam waist, target thickness and on the solvent density 
[124, 148, 156]. For example, when a low energy radiation (E=20mJ, =1064 nm, =8 ns) is 
focused on the target surface (0=200m), the cavitation bubble collapses after ~250 s after 
reaching a maximum radius of 2 mm [148]. In contrast, by using a much more energetic pulse 
(E=200mJ, =532nm, =7ns) with a larger spot size (0=1.1 mm), the cavitation bubble reaches 
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a maximum radius of 5 mm and collapses only after 800s [156]. The same studies also reveal 
that a secondary shockwave is generated upon the collapse of the cavitation bubble [148, 156]. 
The generation of a second shockwave indicates that impulsive high pressure is induced on the 
target surface and may result in a third round of material ejection. A careful analysis of the target 
surface after the 800 nm fs PLAL shows that the process leads to a rapid surface nanotexturation 
followed by the formation of micron size peaks and valleys (Fig. 7.6). In the two structural 
regimes, a close analysis of the peaks by electron microscopy reveals the presence of 
nanostructures in the range of 60-150 nm which may be ejected by the secondary shockwave 
caused by the cavitation bubble collapse. Similar surface corrugation is also noted for ns laser 
pulses and would lead to the same shockwave etching process [123, 133]. However, the 
contribution of this third material ejection should be small in comparison to the direct laser 
ablation and secondary plasma etching. Indeed, the pressure involved during the collapse of the 
cavitation bubble is 3-4 orders of magnitude smaller than the pressure involved during the initial 
plasma expansion. A complete mass analysis (in contrast to the traditional TEM particles size 
frequency analysis) would however be necessary to estimate the real importance of this third 
process. 
 
Figure 7.6: Surface morphology of the gold surface after fs PLAL. (a) One surface scan (~5 pulses/spot) and (b) 10 
surface scans (~50 pulses/spot). In both cases, electron microscopy indicates the presence of nanostructures in the 
range of 60-150 nm which may be ejected due to the secondary shockwave. 
7.5.2. Effect of laser parameters 
The size of particles produced by PLAL usually varies between few nm and few hundreds of nm. 
The full prediction of the NP size would require the complete determination of the plasma 
density, pressure and temperature, as well as the full particle-particle interaction during the later 
cavitation phenomena. However, the liquid confinement in PLAL makes direct diagnostics of 
such thermodynamic properties very challenging. Furthermore, the strong interaction of the 
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ejected species in the liquid eliminates evidence of the primary ejection mechanism and only 
secondary processes are generally observed. Nevertheless, the general trends in the NP formation 
mechanisms may be concluded through the large collection of experimental data. First, an 
increase of the mean size of the particles is encountered with the increase of the laser fluence for 
most materials [111, 114]. Similar increase in NP size is found when defocused radiation (i.e. 
larger beam size) is used [111, 112, 122]. In fact, those parameters greatly influence the 
thermodynamic properties of the plasma and cavitation bubble. Increase of the laser fluence and 
beam size increase the production rate of the NPs [28, 108, 111, 112, 125, 130, 132]. Thus, the 
local concentration of ablated species increases sharply with such parameters due to the liquid 
confinement. The plasma intensity and the intensity of the acoustic wave are also enhanced in 
such conditions and relate to a higher plasma temperature and pressure. Moreover, the longer 
duration of the cavitation bubble at higher pulse energy and larger beam waist would promote the 
formation of bigger particles by coalescence [148, 156]. Further growth by diffusion and 
coalescence in the liquid solution may also increase the mean size of the particles, but at a much 
lower rate [130]. Hence, this process cannot contribute significantly to the strong modification of 
the NPs size with the variation of the laser parameters. Thus, we reason that most of the growth 
occurs inside the cavitation bubble during the first 0.1-1 ms following the end of the pulse.  
The same arguments would also explain the smaller size usually achieved by using an ultrafast 
laser [107, 114, 123]. Indeed, the number of ejected species per pulse is much lower for fs laser 
pulses in comparison to ns pulses. Typically, the number of ejected atoms per pulse with the use 
of ns laser is of the order of 10
14
-10
15 
[28, 122, 153], while for fs laser pulses, it ranges between 
10
12
-10
13
 as the laser energy is increased from 100J to J [108, 111]. The overall 
production rate is however compensated with the higher repetition rate of the laser source (1 kHz 
vs 10 Hz). Furthermore, the fs pulse ends long before the beginning of the plasma expansion, 
leading to a reduced plume and cavitation bubble lifetime. Thus, the growth of nuclei becomes 
accordingly shorter, yielding to the production of smaller particles. Similar decrease in size is 
also encountered with the use of lasers having shorter wavelengths [126, 132]. This observation 
may be explained by two reasons. First, the reduction of the laser wavelength decreases the 
absorption of the plasma through inverse Bremsstrahlung [21]. Hence, the plasma and associated 
cavitation bubble lifetime should be shorter and the NP growth period would be accordingly 
shorter. Furthermore, the secondary interaction between the laser and the produced NPs increases 
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with the decrease of the laser wavelength. This secondary interaction results in the size reduction 
of the colloid through laser induced fragmentation, a phenomenon discussed in details later [121, 
126].  
7.5.3. Effect of stabilizing agents 
The growth scheme radically changes when stabilizing agents (SA) are added to the liquid 
environment. Introduction of salts [115, 127], surfactants [28, 110, 124, 128, 130, 134], and 
various biocompatible molecules [107, 108, 112, 115-119] prior to the ablation process is found 
to profoundly alter the final size distribution of the NPs for fixed laser parameters. In all cases, 
the increase of the SA concentration leads to a decrease of the mean size of the particles. For 
example, the addition of 0.01 M of sodium dodecyl sulfate to a water solution results in the 
narrowing of the size distribution from 2-50 nm to 1-12 nm during ns PLAL [113]. The same 
effect is also noted during fs PLAL where the addition of 10mM of -cyclodextrin led to a 
decrease of the mean size from ~55 nm to 2 nm [107]. Furthermore, all experiments evidence a 
saturation of the size reduction for highly concentrated SA solutions. In those conditions, the size 
of the NPs ranges between 2 nm and 10 nm and changes very little with laser parameters 
(wavelength, fluence, pulse duration, and focusing conditions). Typical size distributions 
achieved during fs laser ablation in various concentration of SA aqueous solution are given in 
figure 7.7. From a chemical point-of-view, the interaction between the SA and the species in the 
plasma is improbable, since the high temperature and pressure would degrade the chemical 
compound. However, no degradation product is found during the ns laser ablation of silver in 
phtalazine solution [129], neither during fs laser ablation of gold in -cyclodextrin solution [107]. 
The presence of organic SA inside the plasma would also form carbides through chemical 
interaction with the ejected species. Again, such compounds are not witnessed by X-ray 
photoelectron spectroscopy characterization of the NPs e.g. unpublished results for dextran, 
polyethylene glycol, and ,-dithiol poly(N-isopropylacrylamide) aqueous solutions. See also 
[135] . The influence of the SA would therefore only start when the plasma has sufficiently 
cooled down, quenching only the later growth by coalescence of the particles. 
  174 
 
 
Figure 7.7: Top panel. TEM histograms and mean size variation of gold produced in various concentration of 
dextran solution. The error bars represent the standard deviation of the NPs population. Bottom panel. TEM images 
of gold NPs produced in (a) water, (b) 1 g/L dextran (MW=40kDa) (c) 5mM -cyclodextrin (d) 1g/L chitosan 
(MW=10kDa) (e) 1 g/L ,-dithiol poly(N-isopropylacrylamide) (MW=10kDa). 
7.5.4. Process model 
The NP formation process may be considered as an ensemble of distinct and subsequent steps 
which are summarized in figure 7.8. First, the laser energy is deposited at the interface between 
the target and the confining medium and generates a plasma. The plasma induces two shock 
waves which propagate inside the solid and the liquid medium. These waves open an interface 
between the solid and the liquid and most of the material is subsequently ejected in a region 
depleted in liquid atoms. This phenomenon is confirmed by molecular dynamic simulations of fs 
laser ablation of a wet solid [157]. The highly excited ejected species forming the plasma stay in 
close proximity of the target surface due to the liquid confinement [155]. During the first hundred 
of ns, the energy transfer to the target should be strongly enhanced due to the extremely high 
plasma pressure involved and should lead to a secondary plasma-related ablation. The material 
ejected by direct laser ablation and by the secondary plasma etching are essentially 
indistinguishable and should follow the same growth mechanisms. Both processes should lead to 
the ejection of atoms or very small clusters (< 1 nm). Indeed, molecular dynamic simulation 
reveals that the presence of the surrounding liquid inhibits phase explosion, which is the main 
cause of large  cluster ejection [157].   Furthermore, no significant change is observed in the final  
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Figure 7.8: NPs formation steps involved in PLAL. See text for full description. 
size distribution of the particles produced at low and high laser fluence when SA is added to the 
solution. The laser and plasma ablated species are then experiencing a fast decrease of their 
temperature due to their expansion and to the thermal contact with the solvent. The confined 
vapor enters in a strong supersaturation regime and homogeneous nucleation starts. Nucleation 
and growth through condensation is expected to occur for approximately 1s, time at which the 
plasma temperature reaches ~2 times the material melting point [152, 158]. At the end of this 
period, most of the material is compressed in a thin shell at the plasma-liquid interface. It is in 
this region that coalescence of the initial nuclei should arise. As in ablation in air, strong 
temperature gradient should be seen in this layer, leading to different solidification times and 
widened size distribution. Note also that the two first growth phases (i.e. nucleation/condensation 
and coalescence) are accompanied by the vaporization of the liquid layer which is contacting 
with the hot plasma. Hence, most of the growth by coalescence should occur inside the cavitation 
bubble and be enhanced by the strong pressure involved in this cavity.  
The first growth by coalescence, up to the melting point of the particles, would be the same for 
the laser ablation in either pure solutions or in solutions containing SA. However, once NPs 
resolidify, the SA action takes place and competes with the NP growth. The surface coverage by 
the SA should happen very quickly after the resolidification process as the smallest particles 
achieved by laser ablation in liquid are in the range of 2-4 nm (~200-2000 atoms) [107, 113, 
130]. This would also mean that the initial growth steps by nucleation and condensation result in 
the production of very small clusters. This is in contradiction with the kinetic model proposed by 
Yang which predicts the formation of 40-200 nm NPs from the nucleation and condensation 
processes [64].  
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In pure solution, the growth by coalescence and aggregation continues for the complete duration 
of the cavitation bubble. It would also be amended due to an increase of the cluster temperature 
and density during the collapse of the cavitation bubble. Actually, the violent collapse of the 
cavitation bubble created hot spots of thousands of Kelvin within the bubble in ultrasonic 
cavitation [159]. Similar increase in the temperature would also occur for laser-induced 
cavitation, leading to a second burst of nucleation by coalescence. Then, the secondary 
shockwave associated with the collapse will (1) expel the NPs from the surface region and (2) 
cause a third round of material ejection by pressure etching. Finally, growth in solution and from 
plume to plume interaction could also result in the size increase of the NPs, especially in low 
volume and stagnant solution. Chemical interactions between the ejected species and the solvent 
can also result in the production of new compounds such as oxides, carbides, and halides [139-
146]. Furthermore, the addition of a surfactant, such as sodium dodecyl sulfate, was able to slow 
down or stop the oxidation of Zn particles in water [140]. Hence, both capping action and 
chemical reaction should mainly happen during the late stage of the plasma condensation at the 
solvent-plasma interface and during the later growth in the cavitation bubble as the action of 
surfactant on NPs growth is very improbable in the initial plasma expansion step. 
7.6. Synthesis of nanomaterials based on laser interaction with 
micro/nanomaterials 
The laser interaction with micro/nanoparticle changes profoundly the characteristics of the 
particles incorporated in a solid or suspended in a gas, or in a liquid environments. In solids, most 
of the studies are related to the interaction of the laser light with plasmonic noble metals. In such 
treatment, the laser light excites the plasmon in the particles which results in the formation of 
NPs with specific size [160, 161] and shape [162] by choosing appropriate laser fluences and 
wavelengths. In gases, the laser ablation of microparticles (LAM) significantly increases the 
production rate of nanoscale aerosol in comparison to the direct laser ablation. Nichols et al. 
[163] have demonstrated that a production rate as high as 20 g/h could be achieved using this 
approach. Formation of alloys [164, 165] and core-shell NPs [166] have also been reported by the 
irradiation of a mixture of aerosol. Furthermore, by impacting the NPs produced by the LAM 
process onto a substrate, nanostructured thin films can be produced [94]. In this section, we 
mostly discuss the interaction of the laser radiation with micro/nanoparticles in liquids (i.e. 
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colloids), as the investigation is much more mature in this area. However, the mechanisms should 
be valid for the other media, keeping in mind the different thermal diffusivity and NP mobility. 
As in the case of gases, laser-induced microparticles fragmentation has also been reported for 
colloidal solutions. Again, this process leads to an increase in the production rate in comparison 
to the laser ablation but to a lesser extent due to the finite solubility of NPs in various solvents 
[167-171]. Laser interaction with NPs has also been studied thoroughly. Laser-induced 
fragmentation [172-179], growth [119, 180, 181], and reshaping [182-184] can be achieved by 
tuning the laser parameters properly. The formation of alloys [169, 185-188] and core-shell 
structure [168] is also achievable by irradiating a mixture of colloidal solution. In general, the 
produced NPs after a secondary irradiation treatment exhibit a much narrower size distribution in 
comparison to the initial product made by the direct laser ablation process. As shown in figure 
7.9, fs supercontinuum laser-induced fragmentation (LIF) enables the production of NPs with 
size ranging between few nm to few tens of nanometers with a coefficient of variation of the 
order of 15-20% [108, 175, 177]. In LIF, the laser brings the NPs to a temperature much greater 
than their vaporization threshold. For identical laser parameters and chemical environment, the 
mean size of the gold NP increases with the gold concentration. It also increases with the 
decrease of SA concentration for similar laser parameters and gold concentration. Hence, the 
final size of the NPs in the LIF process is mainly determined by the equilibrium between the 
fragmentation rate governed by the laser parameters and the coalescence rate controlled by the 
gold and SA concentrations. In laser-induced growth (LIG) process, the laser irradiance is 
normally much smaller in comparison to the one used in LIF processes. As shown in figure 7.9, 
fs white-light supercontinuum LIG of small seeds allows the formation of 4-80 nm NPs when 
lower pulse energy and smaller numerical aperture are used [119]. Here, the final size is found to 
depend exclusively on the gold to SA molar ratio when the laser brings the NPs to a temperature 
between their melting and vaporization thresholds.  
In the literature, such laser-induced NPs modifications are associated either with thermal or non 
thermal mechanisms. Takami et al. [173] propose a heating-melting-evaporation model to explain 
the reshaping and size decrease observed in unfocused ns laser irradiation of gold nanocolloids. 
This model is corroborated by numerous groups using ns [184], ps [174] and fs laser pulses 
[119]. Nichols et al. [189] also demonstrate that the vaporization process is accompanied by a 
secondary breakdown-induced shockwave NPs formation for particles much larger than the laser  
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Figure 7.9: Top panel. Fs white-light supercontinuum LIF (F=25J/cm
2
) of gold NPs in aqueous dextran (D) 
solutions (a) [Au]=0.08 g/L; [D]=1g/L, (b) [Au]=0.12 g/L; [D]=1 g/L, (c) [Au]=0.17 g/L; [D]=1 g/L, (d) [Au]=0.2 
g/L; [D]=0.1 g/L. Bottom panel. Fs white-light supercontinuum LIG (F=1.2 J/cm
2
) of gold NPs at various dextran to 
gold molar ratio (R)  (e) R=0.16, (f) R=7x10
-3
, (g)R=2x10
-3
, (h)R=2x10
-4
. From Besner et al. [119], used with 
permission from the Journal of Physical Chemistry C. 
skin depth. This contribution is found to significantly increase with the laser fluence, leading to 
the fractionation of microscale aerosol into very small NPs (3-6 nm). In contrast, Kamat et al. 
[172] conclude from ps photo-absorption spectroscopy that the size reduction observed with 355 
nm unfocused ns irradiation is due to the Coulomb explosion of the photoionized Ag NPs. Later, 
Mafuné et al. [178] show from the transient absorbance of the solvated electron that the nascent 
charged state of 8 nm gold NPs irradiated by focused 355 nm nanosecond radiation could be as 
high as 710, confirming the possible existence of Coulomb explosion. In fact, the two 
mechanisms should occur in different regimes. The use of a high irradiance and short wavelength 
favor the NP fragmentation through the Coulomb explosion, while a milder laser irradiation 
contributes to photothermal pathways. The observed processes are also greatly dependent on the 
size of the particles. Hence, in laser-micro/nanoparticle interaction, the analysis should be done in 
terms of number of photon per atoms/electrons, instead of laser fluence [184, 190]. If the 
transmitted photon energy during the electron dephasing time (photoionization) or during the 
electron-phonon coupling time (thermionic emission) is much smaller than the electron work 
function of the material, then photothermal pathways should be responsible of the NPs 
fragmentation [184]. In the other case, Coulomb explosion must be considered. For gold NPs, 
theory predicts a dominant electron ejection by thermionic emission [191]. The size of the 
resulting fragments is also found to decrease with the increase of the charged state [179]. 
However, independently of the laser-induced NPs modification mechanisms, the final size 
distribution reflects the equilibrium between the fragmentation rate and growth rate of the NPs in 
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solution. Such rates are controlled by the modification of the laser parameters and the addition of 
SA and enable the production of much narrower NPs size distribution in comparison to direct 
laser ablation.  
7.7. Conclusions and perspective 
Laser synthesis of nanomaterials has been the subject of intensive research during the last 20 
years. The low selectivity of the laser ablation enables the production of a variety of complex 
materials. In such process, the key for obtaining NPs with specific size, shape, and composition is 
to control the plasma thermodynamic properties which govern the nucleation and condensation, 
as well as the later growth of the particles through coalescence and agglomeration mechanisms. 
This control is provided by choosing appropriate laser parameters and chemical environment. The 
large collection of theoretical and experimental data now available allows the prediction of the 
final NP characteristics. Furthermore, in comparison to the other chemical synthesis techniques, 
the NPs can be produced in a clean, well controlled environment. The generation of ultrapure and 
size-controlled NPs will have significant impact in biological applications, as well as in catalysis. 
The main goal is now to produce larger gram scale quantities of nanomaterials with the same 
control achieved in the lab scale production. This challenge would surely be accomplished by the 
further development of the ablation of micro/nanoparticles in gas or water environment. 
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ANNEXE 3 – Two-step femtosecond laser ablation-based 
method for the synthesis of stable and ultra-pure gold 
nanoparticles in water 
 
Cette annexe présente un article publié dans la revue Applied Physics A en 2007
5
 qui décrit la 
synthèse de nanoparticules d’or ultrapures par un procédé d’ablation et de fragmentation par laser 
femtoseconde. La fragmentation laser repose sur l’auto-transformation de l’impulsion 
femtoseconde en un supercontinuum très large favorisant le transfert énergétique vers les 
nanoparticules. Une analyse temporelle du procédé de synthèse est décrite et les mécanismes de 
contrôle de taille sont énoncés.   
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Cette annexe rapporte un article publié dans la revue Applied Physics A en 2008
6
, lequel résume 
les accomplissements au niveau de la synthèse de nanoparticules par laser femtoseconde et les 
compare avec les techniques de synthèse par voie chimique.  L’aspect « vert » de la technique par 
laser y est aussi énoncé et ses conséquences au niveau de la biocompatibilité des nanoparticules y 
sont décrites. 
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